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International application No. 
PCT/EP00/08922 
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1. The following indications appeared on record concerning: 

X the applicant | | the inventor | | the agent | | the common representative 


Name and Address 

COGNIS DEUTSCHLAND GMBH 
Henkelstr. 67 
40589 Dusseldorf 
Germany 


State of Nationality 
DE 


State of Residence 
DE 


Telephone No. 


Facsimile No. 


Teleprinter No. 


2. The International Bureau hereby notifies the applicant that the following change has been recorded concerning: 
[~] the person | X| the name [ | the address [J the nationality the residence 


Name and Address 

COGNIS DEUTSCHLAND GMBH & CO. KG 
Henkelstr. 67 
40589 Dusseldorf 
Germany 


State of Nationality 
DE 


State of Residence 
DE 


Telephone No. 


Facsimile No. 


Teleprinter No. 


3. Further observations, if necessary: 

Please also note the change in applicant's name in the mailing address as indicated in the 
addressee Box on top of this notification. 


4. A copy of this notification has been sent to: 
| X| the receiving Office [ | the designated Offices concerned 
| | the International Searching Authority [3<] the elected Offices concerned 
| | the International Preliminary Examining Authority other: 



The International Bureau of WIPO 


Authorized officer 




34, chemin des Colombettes 


Frangois BAECHLER 


1211 Geneva 20, Switzerland 


Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 


Telephone No.: (41-22) 338.83.38 
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VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT 
AUGAEM GEBIET DES PATENTWESE 



w 



PCT 

INTERN ATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 

C 2066 PCT 


WEITERES siehe Mitteilung uber die Ubermittlung des internationalen 

Recherchenberichts {Formbtatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP 00/08922 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

13/09/2000 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

22/09/1999 


Anmelder 

COGNIS DEUTSCHLAND GMBH 



Dieser internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbeh6rde erstellt und wird dem Anmelder gemaG 
Artikel 1 8 iibermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Btiro ubermittelt. 

Dieser internationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt _2 Blatter. 

|")C| Dariiber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der jn diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



Grundlage des Berichts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 



□ 



2. 
3. 



Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. , 

Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden , das 
| | in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

bei der Beh6rde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erklarung, daG das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, daG die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

Bestimmte Anspruche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erflndung (siehe Feld II). 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



Hinsichtlich der Bezeichnung der Erflndung 

|~X~| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
[ | wurde der Wortlaut von der Behdrde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
I I Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 
Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

6. Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Abb. Nr. 



| | wie vom Anmelder vorgeschlagen j J keine der Abb. 

| | weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
!_j weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGI , 

IPK 7 C11D1/825 CllDf 



l9 Btanoes 

117^ 



Internationales Aktenzeichen 

PCT^ 00/08922 



//C11D1/72,C11D1:74 



Nach der Internal ionalen Pate ntklassifikat ion (IPK) Oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 CUD 



Recherchierte aber nicht zum Mindestpriifstoff gehorende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der in ternat ionalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

WPI Data, EPO-Internal , PAJ 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderiich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 474 915 A (HUELS CHEMISCHE WERKE AG) 
18. Marz 1992 (1992-03-18) 
Tabelle 2A 

WO 97 24422 A (HENKEL ECOLAB & CO OGH) 
10. Juli 1997 (1997-07-10) 
Beispiel 2 

EP 0 309 931 A (HENKEL KGAA) 
5. April 1989 (1989-04-05) 
in der Anmeldung erwahnt 
Beispiel 3 

WO 96 29389 A (HENKEL KGAA) 
26. September 1996 (1996-09-26) 
Tabelle 1 



1-15,19, 
20 



1-15,19, 
20 



1-19 



1,11,15, 
16,18 



□ 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

'A' Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

*E" alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

'L' Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Priorrtatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, Oder durch die das Veroffentfichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

*O a Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung Oder andere MaBnahmen bezieht 
■P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



■T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips Oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X 1 Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu Oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

*Y' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer Oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wind und 
diese Verbindung fur einen Fachmann nahel legend ist 

Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 



25. Januar 2001 



Absendedatum des internationalen Recherchenberichts 



01/02/2001 



Name und Postanschrift der Internationalen Recherche nbehdrde 
Europatsches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Saunders, T 
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Tensidmischungen 

Die Erfindung liegt auf dem Gebiet der Tensidmischungen fur die Herstellung von festen, 
schaumkontrollierten Waschmitteln und betrifft Tensidmischungen mit hohen Gehalten an 
speziell ausgewahlten nichtionischen Tensiden und keinen bzw. nur geringen Gehalten an 
anionischen Tensiden. Weitere Gegenstande der voriiegenden Erfindung betreffen feste 
schaumkontrollierte Waschmittel enthaltend derartige Tensidmischungen sowie die Ver- 
wendung derartiger Tensidmischungen zur Herstellung von festen. schaumkontrollierten 
Waschmitteln. 

Stand der Technik 

Waschmittel fur die Haushaltswasche und die industrielle Wasche enthalten im allgemei- 
nen anionische Tenside, nichtionische Tenside, Builder sowie zahlreiche organische und 
anorganische Additive. Die fur die Reinigung der Wasche eingesetzten anionischen Ten- 
side neigen gewohnlich wahrend des Waschzyklus zur Schaumentwicklung, was sich zum 
einen negativ auf das Waschergebnis auswirken und zum anderen zum Uberlaufen der 
Waschmaschine fuhren kann. Es besteht daher ein praktisches Bediirfhis, die Schaument- 
wicklung wahrend des Waschvorganges zu kontrollieren und insbesondere zu minimieren. 
Zu diesem Zweck werden Entschaumer oder auch sogenannte Antischaummittel einge- 
setzt die zum einen die Entwicklung von Schaum und zum anderen schon entstandenen 
Schaum reduzieren sollen. Die anionischen Tenside wie Alkylbenzolsulfonate (verkurzt 
auch als ABS bzw. LAS bekannt) oder Fettalkoholsulfate (verkiirzt auch als FAS bekannt) 
konnen relativ leicht und zuverlassig mit gewohnlichen Entschaumenu beispielsweise auf 
Basis von Paraffinen entschaumt werden. Geeignete Paraffinwachsgemische als Ent- 
schaumer werden beispielsweise in der europaischen Patentanmeldung EP 0309931 Al 
beschrieben. 

Problematischer erweist sich die Entschaumung bzw. Schaumkontrollierung bei Tensid- 
mischungen mit hohen Gehalten an nichtionischen Tensiden und insbesondere vor alien 
Dingen dann. wenn als nichtionische Tenside Alkyloligoglucoside auf Basis linearer 

l 



WO 01/21743 



PCT/EPOO/08922 



Fettalkohole oder verzweigter Oxoalkohole eingesetzt werden. Derartige Tensidmischun- 
gen, die sich durch besonders vorteilhafte Loseeigenschaften auszeichnen und daher fur 
den Verbraucher besonders interessant sind, lassen sich bislang nur dann zuverlassig ent- 
schaumen, wenn als Entschaumer Silikone eingesetzt werden, die in der Regel auf Trager- 
materialien anfgebracht und ggf. mit weiteren entschaumend wirkenden Substanzen ge- 
coatet werden. 

So sind beispielsweise aus der europaischen Patentanmeldung EP 0496510 Al Silikon 
enthaltende Entschaumer bekannt, wobei auf Starke als Tragermaterial eine Mischung aus 
Silikonen und Fettalkoholen, Fettsauren oder Glycerinmonoester mit speziellen Schmelz- 
punkten aufgebracht wird. Silikone neigen jedoch aufgrund ihrer klebrigen, oligen Konsi- 
stenz zum einen zum zusammenkleben, wodurch unerwunschte Silikonflecken als Ruck- 
stand auf der gewaschenen Wasche auftreten konnen und zum anderen handelt es sich bei 
den Silikonen urn relativ teure Entschaumer. 

Demgemafl besteht ein Bedurfiiis nach Tensidmischungen mit hohen Gehalten an nicht- 
ionischen Tensiden, die Alkyloligoglykoside enthalten, die sich leichter entschaumen las- 
sen, wobei auf Silikone als Entschaumer zumindest teilweise, vorzugsweise vollstandig, 
verzichtet werden kann. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung hat demnach darin bestanden, Tensidmischungen 
fur die Herstellung von festen Waschmitteln mit hohen Gehalten an nichtionischen Tensi- 
den zur Verfxigimg zu stellen, die trotz der enthaltenen Alkyloligoglykoside bereits mit 
geringen Mengen an Entschaumern in ihrem Schaum kontrolliert sind Weiterhin sollte 
moglichst mit geringen Mengen bzw. auch ohne Silikone als Entschaumer eine gute 
Schaumkontrolle moglich sein. Selbstverstandlich sollten die Tensidmischungen bzw. die 
darauf basierenden festen Waschmittel die Anforderungen an Waschmittel hinsichtlich 
Primarwaschkraft erfiillen. 

Beschreibung der Erfindung 



i 



2 
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Beschreibung der Erfindung 

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifift daher Tensidmischungen fur die Her- 
stellung von festen Waschmitteln enthaltend 

A) anionische Tenside in Mengen von 0 bis 6 Gew.-% und 

B) eine nichtionische Tensidmischung in Mengen ttber 60 Gew.-% - jeweils bezogen auf 
Gesamttensidmischung wobei die nichtionische Tensidmischung enthalt 

a) mindestens ein Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykosid der Formel (I), 

R ! 0.[G] p (D 

in der R ! fur einen linearen und/oder verzweigten Alkyl- und/oder Alkenyirest mit 4 
bis 22 Kohlenstoffatomen, G fur einen Zuckerrest mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen und 
p fur Zahlen von 1 bis 10 steht, und 

b) mindestens ein nichtionisches Tensid der Formel (II) 
R 2 0(CH 2 CHR) x H (II) 

in der x fur eine Zahl von 1 bis 30, R fur Wasserstoff, Methyl und/oder Ethyl und R 2 
fur Alkylreste steht, die sich von einer Alkoholmischung ableiten aus: 80 bis 100 
Gew.-% linearen gesattigten und/oder ungesattigten Alkoholen mit 16 bis 22 
Kohlenstoffatomen und 0 bis 20 Gew.-% linearen gesattigten und/oder ungesattigten 
Alkoholen mit 6 bis 14 Kohlenstoffatomen sowie ggf. 

c) mindestens einem weiteren nichtionischen Tensid ausgewahlt aus der Gruppe die ge- 
bildet wird von 

cl) Alkoholethoxylaten der Formel (HI) 

R 3 0(CH 2 CHRO) y H (HI) 
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in der y fur eine Zahl von 1 bis 30, R fur Wasserstoff, Methyl und/oder Ethyl und R 3 
fur Alkylreste steht, die sich von einer Alkoholmischung ableiten aus: 70 bis 95 Gew.- 
% linearen gesattigten und/oder ungesattigten Alkoholen mit 8 bis 22 
Kohlenstoffatomen und 5 bis 30 Gew.-% mit Methylgruppen verzweigten gesattigten 
und/oder ungesattigten Alkoholen mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen und 0 bis 10 Gew.- 
% mit Alkylgruppen mit mindestens 2 Kohlenstoffatomen verzweigten gesattigten 
und/oder ungesattigten Alkoholen mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen 

c2) Alkoholethoxylaten der Formel (IV) 



in der z fur eine Zahl von 1 bis 30, R fur Wasserstoff, Methyl und/oder Ethyl und R 4 
fur Alkylreste steht, die sich von einer Alkoholmischung ableiten aus: 35 bis 55 Gew.- 
% linearen gesattigten und/oder ungesattigten Alkoholen mit 8 bis 22 
Kohlenstoffatomen und 10 bis 20 Gew.-% mit Methylgruppen verzweigten gesattigten 
und/oder ungesattigten Alkoholen mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen und 35 bis 45 
Gew.-% mit Alkylgruppen mit mindestens 2 Kohlenstoffatomen verzweigten 
gesattigten und/oder ungesattigten Alkoholen mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen 

c3) Alkoholethoxylaten der Formel (V) 



in der q fur eine Zahl von 1 bis 30, R fiir Wasserstoff, Methyl und/oder Ethyl und R 5 
fur Alkylreste steht, die sich von einer Alkoholmischung ableiten aus: 0 bis 10 Gew.- 
% linearen gesattigten und/oder ungesattigten Alkoholen mit 6 bis 10 
Kohlenstoffatomen und 40 bis 90 Gew.-% linearen gesattigten und/oder ungesattigten 
Alkoholen mit 12 bis 14 Kohlenstoffatomen und 0 bis 30 Gew.-% linearen gesattigten 
und/oder ungesattigten Alkoholen mit 16 bis 22 Kohlenstoffatomen 



R 4 0(CH 2 CHRO) z H 



(IV) 



R s O(CH 2 CHRO) q H 



(V) 



4. 
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c4) Fettsaurepolyglykolester der Fonnel (VI) 

R 6 COO(CH 2 CHRO)sR 7 (VI) 

in der s fur eine Zahl von 1 bis 30, R 6 CO fur Iineare oder verzweigte, gesattigte oder 
ungesattigte Acylreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 7 fur Iineare oder verzweigte 
Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und R fur Wasserstoff, Methyl und/oder 
Ethyl steht. 



Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifift feste schaumkontrollierte 
Waschmittel enthaltend in Mengen von 5 bis 30 Gew.-% eine Tensidmischung enthaltend 



A) anionische Tenside in Mengen von 0 bis 6 Gew.-% und 

B) eine nichtionische Tensidmischung in Mengen uber 60 Gew.-% - jeweils bezogen auf 
Gesamttensidmischung wobei die nichtionische Tensidmischung enthalt 

a) mindestens ein AlkyI- und/oder Alkenyloligoglykosid der Formel (I), 

in der R 1 ftir einen linearen und/oder verzweigten AlkyI- und/oder Alkenylrest mit 4 
bis 22 Kohlenstoffatomen, G fur einen Zuckerrest mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen und 
p fur Zahlen von 1 bis 10 steht, und 

b) mindestens ein nichtionisches Tensid der Formel (II) 

R 2 0(CH 2 CHRO) x H (II) 

in der x fur eine Zahl von 1 bis 30, R fur Wasserstoff, Methyl und/oder Ethyl und R 2 
fur Alkylreste steht, die sich von einer Alkoholmischung ableiten aus: 80 bis 100 
Gew.-% linearen gesattigten und/oder ungesattigten Alkoholen mit 16 bis 22 
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Kohlenstoffatomen und 0 bis 20 Gew.-% linearen gesattigten und/oder ungesattigten 
Alkoholen mit 6 bis 14 Kohlenstoffatomen sowie ggf. 

c) mindestens einem weiteren nichtionischen Tensid ausgewahlt aus der Gruppe die ge- 
bildet wird von 

cl) Alkoholethoxylaten der Formel (III) 

R 3 0(CH 2 CHRO)yH (JH) 

in der y fur eine Zahl von 1 bis 30, R fur Wasserstoff, Methyl und/oder Ethyl und R 3 
fur Alkylreste steht, die sich von einer Alkoholmischung ableiten aus: 70 bis 95 Gew.- 
% linearen gesattigten und/oder ungesattigten Alkoholen mit 8 bis 22 
Kohlenstoffatomen und 5 bis 30 Gew.-% mit Methylgruppen verzweigten gesattigten 
und/oder ungesattigten Alkoholen mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen und 0 bis 10 Gew.- 
% mit Alkyigruppen mit mindestens 2 Kohlenstoffatomen verzweigten gesattigten 
und/oder ungesattigten Alkoholen mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen 

c2) Alkoholethoxylaten der Formel (TV) 

R 4 0(CH 2 CHRO) 2 H (TV) 

in der z fur eine Zahl von 1 bis 30, R fiir Wasserstoff, Methyl und/oder Ethyl und R 4 
fiir Alkylreste steht, die sich von einer Alkoholmischung ableiten aus: 35 bis 55 Gew.- 

% linearen gesattigten und/oder ungesattigten Alkoholen mit 8 bis 22 

Kohlenstoffatomen und 10 bis 20 Gew.-% mit Methylgruppen verzweigten gesattigten 
und/oder ungesattigten Alkoholen mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen und 35 bis 45 
Gew.-% mit Alkyigruppen mit mindestens 2 Kohlenstoffatomen verzweigten 
gesattigten und/oder ungesattigten Alkoholen mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen 

c3) Alkoholethoxylaten der Formel (V) 
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R s O(CH 2 CHRO) q H (V) 

in der q fur eine Zahl von 1 bis 30, R fur Wasserstoff, Methyl und/oder Ethyl und R 5 
fur Alkylreste steht, die sich von einer Alkoholmischung ableiten aus: 0 bis 10 Gew.- 
% linearen gesattigten und/oder ungesattigten Alkoholen mit 6 bis 10 
Kohlenstoffatomen und 40 bis 90 Gew.-% linearen gesattigten und/oder ungesattigten 
Alkoholen mit 12 bis 14 Kohlenstoffatomen und 0 bis 30 Gew.-% linearen gesattigten 
und/oder ungesattigten Alkoholen mit 16 bis 22 Kohlenstoffatomen 

c4) Fettsaurepolyglykolester der Formel (VI) 

R 6 COO(CH 2 CHRO)sR 7 (V!) 

in der s fur eine Zahl von 1 bis 30, R 6 CO fur lineare oder verzweigte, gesattigte oder 
ungesattigte Acylreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 7 fiir lineare oder verzweigte 
Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und R fur Wasserstoff, Methyl und/oder 
Ethyl steht 

Weiterhin betrifft die vorliegende Anmeldung die Verwendung der Tensidmischung der 
beschriebenen Art zur Herstellung von festen, schaumkontrollierten Waschmitteln. 

Uberraschenderweise wurde gefiinden, dafi bei Anwesenheit von nichtionischen Tensiden 
der Formel (II), bei denen es sich vereinfacht um Alkoxylate von langkettigen Alkoholen 
mit 16 bis 18 Kohlenstoffatomen handelt, eine sehr gute Schaumkontrolle insbesondere flir 
die schwierig za entschaumenden Alkylglykosiden erreicht wird. Besonders gute Ergeb- 
nisse werden hinsichtlich Waschleistung und Schaumkontrolle erreicht, wenn zusatzlich 
weitere nichtionische Tenside eingesetzt werden wie kurzkettigere Alkoholalkoxylate bzw. 
verzweigte Alkoholalkoxylate und/oder Fettsaurepolyglykolester. 
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Tensidmischung 

Im Sinne der vorliegenden Erfindung sind in der erfindungsgemafien Tensidmischung 
zwingend nichtionische Tenside in Mengen ttber 60 Gew.-% bis 100 Gew.-%, vorzugs- 
weise in Mengen von 70 bis 98,5 Gew.-%- bezogen auf Gesamttensidgehalt - enthalten. 
Bei den zu 100 Gew.-% fehlenden Tensiden kann es sich zum einen um anionische Ten- 
side halten, die in Mengen von 0 bis 6 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 0 bis 3 
Gew.-%, insbesondere in Mengen von 0 bis 1,5 Gew.-% zugegen sind. 

Typische Beispiele fur anionische Tenside sind Seifen, Alkylbenzolsulfonate, Alkansul- 
fonate, Olefinsulfonate, Alkylethersulfonate, Glycerinethersulfonate, a-Methylestersul- 
fonate, Sulfofettsauren, Alkylsulfate, Fettaikoholethersulfate, Glycerinethersulfate, Fett- 
saureethersulfate, Hydroxymischethersulfate, Monoglycerid(ether)sulfate, Fettsaure- 
amid(ether)sulfate, Mono- und Dialkylsulfosuccinate, Mono- und Dialkylsulfosuccina- 
mate, Sulfotriglyceride, Amidseifen, Ethercarbonsauren und deren Salze, Fettsaureisethio- 
nate, Fettsauresarcosinate, Fettsauretauride, N-Acylaminosaxiren, wie beispielsweise 
Acyllactylate, Acyltartrate, Acylglutamate und Acylaspartate, Alkyloligoglucosidsulfate, 
Proteinfettsaurekondensate (insbesondere pflanzliche Produkte auf Weizenbasis) und Al- 
kyi(ether)phosphate. Sofern die anionischen Tenside Polyglycoletherketten enthalten, kon- 
nen diese eine konventionelie, vorzugsweise jedoch eine eingeengte Homologenverteilung 
aufweisen. 

Vorteilhafterweise werden der Tensidmischung keine anionischen Tenside zugesetzt. In 
der Tensidmischung bzw. in dem festen Waschmittel konnen jedoch Verunreinigungen an 
anionischen Tensiden, eingeschleppt durch die weiteren Bestandteile in untergeordneten 
Mengen, enthalten sein. 

Als weitere fakultative Tenside konnen in der Tensidmischung kationische, zwitterionische 
bzw. ampholytische Tenside ad 100 Gew.-% - bezogen auf Tensidmischung- enthalten 
sein. Typische Beispiele fur kationische Tenside sind quartare Ammoniumverbindungen, 
wie beispielsweise das Dimethyldistearylammoniumchlorid, und Esterquats, insbesondere 
quaternierte Fettsauretrialkanolaminestersalze. Typische Beispiele fur amphotere bzw. 
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zwitterionische Tenside sind Alkylbetaine, Alkylamidobetaine, Aminopropionate, Ami- 
noglycinate, Imidazoliniumbetaine und Sulfobetaine. Bei den genannten Tensiden handelt 
es sich ausschliefilich um bekannte Verbindungen. Hinsichtlich Struktur und Herstellung 
dieser StofFe sei auf einschlMgige Ubersichtsarbeiten beispielsweise J.Falbe (ed.), "Sur- 
factants in Consumer Products", Springer Verlag, Berlin, 1987, S. 54-124 oder 
J.Falbe (ed.), "Katalysatoren, Tenside und Mineraloladditive", Thieme Verlag, Stutt- 
gart, 1978, S. 123-217 verwiesen. 

Nichtionische Tensidmischnng 

Im Sinne der vorliegenden Erfindung sind in der erfindungsgemaflen Tensidmischung 
zwingend die nichtionischen Tenside der Formel (I) und (II) enthalten. Bevorzugt sind 
noch weitere nichtionische Tenside enthalten, wobei vorzugsweise noch mindestens ein 
nichtionisches Tensid der Formeln (ffl) bis (VI) enthalten ist. Dariiber hinaus kann die 
nichtionische Tensidmischung bei Bedarf weitere ubliche nichtionische Tenside enthalten, 
beispielsweise Alkylphenolpolyglycolether, Fettsaureamidpolyglycolether, Fettaminpoiy- 
glycolether, alkoxylierte Triglyceride, Mischether bzw. Mischformale, partiell oxidierte 
Alk(en)yloligoglykoside bzw. Glucoronsaurederivate, Fettsaure-N-alkylglucamide, Pro- 
teinhydrolysate (insbesondere pflanzliche Produkte auf Weizenbasis), Polyolfettsaureester, 
Zuckerester, Sorbitanester, Polysorbate und Aminoxide. Sofern die nichtionischen Tenside 
Polyglycoletherketten enthalten, k6nnen diese eine konventionelle oder auch eine einge- 
engte Homologenverteilung aurweisen. Vorzugsweise sind die weiteren ublichen 
nichtionischen Tenside in untergeordneten Mengen, in der Regel bis maximal 40 Gew.-%, 
vorzugsweise bis maximal 20 Gew.-% und insbesondere in Mengen von 0 bis 10 Gew.-% - 
bezogen auf nichtionische Tensidmischung - enthalten. 

Einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung entsprechend besteht die nichtionische 
Tensidmischung ausschliefilich aus den nichtionischen Tensiden der Formel (I) und (II). 

Bei den nichtionischen Tensiden der Formel (I) handelt es sich um Alkyl- und/oder Alke- 
nyloligoglykoside. Diese stellen bekannte nichtionische Tenside dar, nach den einschlagi- 
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gen Verfahxen der praparativen organischen Chemie erhalten werden konnen. Stellvertre- 
tend fur das umfangreiche Schrifttum sei hier auf die Ubersichtsarbeit von Biermann et al. 
in Starch/Starke 45, 281 (1993), B.Salka in Cosm.ToiL 108, 89 (1993) sowie J.Kahre et 
aL in SOFW-Journal Heft 8, 598 (1995) verwiesen. 

Die Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside konnen sich von Aldosen bzw. Ketosen mit 5 
oder 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise der Glucose ableiten. Die bevorzugten Alkyl- 
und/oder Alkenyloligoglykoside sind somit Alkyl- und/oder Alkenyloligoglucoside. Die 
Indexzahl p in der allgemeinen Formel (I) gibt den Oligomerisierungsgrad (DP), d. h. die 
Verteilung von Mono- und Oligoglykosiden an und steht fur eine Zahl zwischen 1 und 10. 
Wahrend p in einer gegebenen Verbindung stets ganzzahlig sein mufi und hier vor allem 
die Werte p = 1 bis 6 annehmen kann, ist der Wert p fur ein bestimmtes Alkyloligoglyko- 
sid eine analytisch ennittelte rechnerische Grofie, die meistens eine gebrochene Zahl dar- 
stellt. Vorzugsweise werden Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside mit einem mittleren 
Oligomerisierungsgrad p von 1,1 bis 3,0 eingesetzt. Aus anwendungstechnischer Sicht sind 
solche Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside bevorzugt, deren Oligomerisierungsgrad 
kleiner als 1,7 ist und insbesondere zwischen 1,2 und 1,4 liegt. Der Alkyl- bzw. Alkenyl- 
rest R 1 kann sich von primaren Alkoholen mit 4 bis 1 1, vorzugsweise 8 bis 10 Rohlenstoff- 
atomen ableiten. Typische Beispiele sind Butanol, Capronalkohol, Caprylalkohol, Caprin- 
alkohol und Undecylalkohol sowie deren technische Mischungen, wie sie beispielsweise 
bei der Hydrierung von technischen Fettsauremethylestern oder im Verlauf der Hydrierung 
von Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese erhalten werden. Bevorzugt sind Alkyl- 
oligoglucoside der Kettenlange C 8 -Ci 0 (DP = 1 bis 3), die als Vorlauf bei der destillativen 
Auftrennung von technischem Cg-Cig-Kokosfettalkohol anfallen und mit einem Anteil von 
weniger als 6 Gew.-% Ci2-Alkohol verunreinigt sein konnen sowie Alkyloligoglucoside 
auf Basis techmsch^C9/irOxoalk^ Alkyl- bzw. Alkenylrest R 1 

kann sich femer auch von primaren Alkoholen mit 12 bis 22, vorzugsweise 12 bis 14 
Kohlenstoffatomen ableiten. Typische Beispiele sind Laurylalkohol, Myristylalkohol, 
Cetylalkohol, Palmoleylalkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, 
Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol, 
ErucylalkohoL Brassidylalkohol sowie deren technische Gemische, die wie oben beschrie- 
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ben erhalten werden konnen. Bevorzugt sind Alkyloligoglucoside auf Basis von geharte- 
tem C,2/i4-Kokosalkohol oder verzweigten C U /i 5 -Oxoalkoholen mit einem DP von 1 bis 3. 

Bei den nichtionischen Tensiden der Fonnel (II) handelt es sich urn Alkoxylate von Mi- 
schungen linearer Alkohole, die zu 70 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise zu 80 bis 100 Gew.- 
%, Alkohole mit 16 bis 22 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 16 bis 18 Kohlenstoffatomen. 
und zu 0 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 20 Gew.-%, lineare Alkohole mit 6 bis 14 
Kohlenstoffatomen enthalten. Besonders geeignete Alkoholmischungen, die den nichtioni- 
schen Tensiden der Formel (II) zugrunde liegen bestehen aus 

Obis 5 Gew.-%, insbesondere 0 bis 2 Gew.-% linearen gesattigten Alkoholen mit 12 
Kohlenstoffatomen; 

0 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 8 Gew.-% linearen gesattigten Alkoholen mit 14 
Kohlenstoffatomen, 

20 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 25 bis 35 Gew.-% linearen gesattigten Alkoholen mit 1 6 
Kohlenstoffatomen; 

50 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 60 bis 70 Gew.-% linearen gesattigten Alkoholen mit 

1 8 Kohlenstoffatomen und 
0 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 2 Gew.-% linearen gesattigten Alkoholen mit 22 
Kohlenstoffatomen. 

Derartige Alkoholmischungen konnen aus Talg, Palmkernol oder durch Reduktion von 
Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese gewonnen werden. 

Die beschriebenen Alkoholmischungen haben Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Buty- 
lenoxid. vorzugsweise Ethylenoxid und/oder Propylenoxid als Block- und/oder Random- 
polymerisate angelagert. Sofem Ethylenoxid und Propylenoxid angelagert sind, liegt die 
Anzahl der angelagerten Mole Propylenoxid vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 5 Mol 
und die Anzahl der angelagerten Mole Ethylenoxid vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 
25 Mol, insbesondere im Bereich von 7 bis 25 Mol Ethylenoxid. Ein typisches Beispiel 
hierfiir sind Blockcopolymerisate mit 1 Mol Propylenoxid und 22 Mol Ethylenoxid. 
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Insbesondere geeignet sind Alkoholethoxylate der Formel (II), die 4 bis 12, vorzugsweise 
5 bis 10 Mol Ethylenoxid (x) im durchschnittlichen Mittel angelagert haben. 

Einer weiteren Ausfuhrungsfonn der vorliegenden Erfindung entsprechend enthaiten die 
nichtionischen Tensidmischungen neben den Alkylpolyglykosiden der Formel (I) und den 
Alkoholalkoxylaten der Formel (II) zusatzlich mindestens eines der nichtionischen Ten- 
side der Formel (III) , (TV) , (V) und/oder (VI). 

Bei den nichtionischen Tensiden der Formel (III) (Komponente cl) handelt es sich urn 
Alkoholalkoxylate, die sich von gering verzweigten Alkoholen ableiten. Solche gering 
verzweigten Alkohole stellen eine Alkoholmischung aus 

70 bis 95 Gew.-% linearen gesattigten und/oder ungesattigten Alkoholen mit 8 bis 22 
Kohlenstoffatomen und 
5bis30Gew.-% mit Methylgruppen verzweigten gesattigten und/oder ungesattigten 

Alkoholen mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen und 
0 bis 10 Gew.-% mit Alkylgruppen mit mindestens 2 Kohlenstoffatomen verzweigten 
gesattigten und/oder ungesattigten Alkoholen mit 8 bis 22 Kohlen- 
stoffatomen, vorzugsweise aus 
73 bis 85 Gew.-% linearen gesattigten und/oder ungesattigten Alkoholen mit 8 bis 22 

Kohlenstoffatomen und 
13 bis 25 Gew.-% mit Methylgruppen verzweigten gesattigten und/oder ungesattigten 

Alkoholen mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen und 
2 bis 7 Gew.-% mit Alkylgruppen mit mindestens 2 Kohlenstoffatomen verzweigten 
gesattigten und/oder ungesattigten Alkoholen mit 8 bis 22 Kohlen- 
stoffatomen 

dar. Besonders geeignet sind davoh solche Alkoholmischungen, in denen der Anteil der 
methyl verzweigten Alkohole mindestens 80 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 90 Gew.- 
% der insgesamt vorhandenen verzweigten Alkohole ausmacht. Derartige Alkohol- 
mischungen sind durch eine spezielle, aus dem Stand der Technik bekannte Oxosynthese 
durch Umsetzung von Kohlenmonoxid und Wasserstoff an a-standige Olefine nach dem 
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SHOP zuganglich. Solche Alkoholmischungen sind im Handel unter dem Handelsnamen 
Dobanol® bzw. Neodol® erhaltlich. Geeignete Alkoholmischungen sind Dobanol 91®, 
23®, 25®, 45® bzw. Neodol 91®, 1®, 23®, 25®, 45®. 

Insbesondere geeignet sind Alkoholmischungen der beschriebenen Art, die sich von Alko- 
holen mit insgesamt 12 bis 15 Kohlenstoffatomen ableiten, wobei die Kohlenstoffatome 
der Verzweigungen in der gesamten Kohlenstofifeahl mitgezahlt wurden. Mit anderen 
Worten steht R 3 in Formel (HI) insbesondere fur Alkylreste einer Alkoholmischung aus 

73 bis 85 Gew.-% linearen gesattigten und/oder ungesattigten Alkoholen mit 12 bis 15 
Kohlenstoffatomen und 

13 bis 25 Gew.-% mit Methylgruppen verzweigten gesattigten und/oder ungesattigten 

Alkoholen mit 12 bis 15 Kohlenstoffatomen und 
2 bis 7 Gew.-% mit Alkylgruppen mit mindestens 2 Kohlenstoffatomen verzweigten 
gesattigten und/oder ungesattigten Alkoholen mit 10 bis 15 Kohlen- 
stoffatomen. 

Die beschriebenen Alkoholmischungen haben Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Buty- 
lenoxid, vorzugsweise Ethylenoxid und/oder Propylenoxid als Block- und/oder Random- 
polymerisate angelagert. Sofern Ethylenoxid und Propylenoxid angelagert sind, liegt die 
Anzahl der angelagerten Mole Propylenoxid vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 5 Mol 
und die Anzahl der angelagerten Mole Ethylenoxid vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 
25 Mol, insbesondere im Bereich von 7 bis 25 Mol Ethylenoxid. Ein typisches Beispiel 
hierfiir sind Blockcopolymerisate mit 1 Mol Propylenoxid und 22 Mol Ethylenoxid. 

Insbesondere geeignet sind Ethylenoxid-Addukte derartiger Alkoholmischungen, wobei 
die Anzahl angelagerter Mole Ethylenoxid im Bereich von 1 bis 20, vorzugsweise von 4 
bis 12 und besonders bevorzugt von 5 bis 10 liegt, wobei dem Fachmann klar ist, daU es 
sich hierbei urn eine statistische Zahl handelt. 

Bei den Alkoholalkoxylaten der Formel (IV) (Komponente c2) handelt es sich urn Al- 
koxylate an stark verzweigten Alkoholmischungen wie sie nach dem klassischen Oxopro- 
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zeB der Eni bzw. der Condea durch Anlagerung von Kohlenmonoxid und Wasserstoff an 
define erhalten werden, die nicht ausschliefllich endstandige Doppelbindungen tragen. 
Bei diesen stark verzweigten Alkoholmischungen handelt es sich um eine Mischung von 
Alkoholen aus 

35 bis 55 Gew.-% linearen gesattigten und/oder ungesattigten Alkoholen mit 8 bis 22 
Kohlenstoff atomen und 

10bis20Gew.-% mit Methylgruppen verzweigten gesattigten und/oder ungesattigten 
Alkoi;olen mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen und 

35 bis 45 Gew.-% mit Alkylgruppen mit mindestens 2 Kohlenstoffatomen verzweigten 
gesattigten und/oder ungesattigten Alkoholen mit 8 bis 22 Kohlen- 
stoffatomen. 

Insbesondere geeignet sind solche Alkoholmischungen, die den Alkoxylaten der Formel 
(IV) zugrundeliegen, in denen der Anteil an verzweigten Alkoholen - bezogen auf Alko- 
holmischung - insgesamt im Bereich von 50 bis 60 Gew.-% und der Anteil der linearen 
Alkohole im Bereich von 40 bis 50 Gew.-% liegt 

Derartige Alkoholmischungen sind im Handel unter dem Handelsnamen Lial® erhaltlich. 
Geeignete Alkoholmischungen sind die Typen Lial 91®, Lial 1 1 1®, Lial 123®, Lial 125®, 
Lial 145®. 

Die beschriebenen Alkoholmischungen haben Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Buty- 
lenoxid, vorzugsweise Ethylenoxid und/oder Propylenoxid als Block- und/oder Random- 
polymerisate angelagert. Sofern Ethylenoxid und Propylenoxid angelagert sind, liegt die 
Anzahl der angelagerten Mole Propylenoxid vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 5 Mol 
und die Anzahl der angelagerten Mole Ethylenoxid vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 
25 Moh insbesondere im Bereich von 7 bis 25 Mol Ethylenoxid. Ein typisches Beispiel 
hierfur sind Blockcopolymerisate mit 1 Mol Propylenoxid und 22 Mol Ethylenoxid. 

Insbesondere geeignet sind die Ethylenoxid-Addukte derartiger Alkoholmischungen, wo- 
bei die Anzahl angelagerter Mole Ethylenoxid im Bereich von 1 bis 20, vorzugsweise von 
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4 bis 12 und besonders bevorzugt von 5 bis 10 liegt, wobei dem Fachmann klar ist, daB es 
sich hierbei um eine statistische Zahl handelt. 

Bei den nichtionischen Tensiden der Formel (V) (Komponente c3) handelt es sich um Al- 
koxylate einer Alkoholmischung von kurzkettigeren Fettalkoholen aus 
Obis 10Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 5 Gew.-% linearen gesattigten und/oder unge- 
sattigten Alkoholen mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen 
40 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 55 bis 85 Gew.-% linearen gesattigten und/oder unge- 
sattigten Alkoholen mit 12 bis 14 Kohlenstoffatomen und 
0 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 25 Gew.-% linearen gesattigten und/oder unge- 
sattigten Alkoholen mit 16 bis 22 Kohlenstoffatomen. 

Derartige Alkoholmischungen sind als Schnitte beispielsweise aus KokokSl oder durch 
Reduktion von Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese zuganglich. 

Die beschriebenen Alkoholmischungen haben Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Buty- 
lenoxid, vorzugsweise Ethylenoxid und/oder Propylenoxid als Block- und/oder Random- 
polymerisate angelagert. Sofem Ethylenoxid und Propylenoxid angelagert sind, liegt die 
Anzahl der angelagerten Mole Propylenoxid vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 5 Mol 
und die Anzahl der angelagerten Mole Ethylenoxid vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 
25 Mol, insbesondere im Bereich von 7 bis 25 Mol Ethylenoxid, Ein typisches Beispiel 
hierfur sind Blockcopolymerisate mit 1 Mol Propylenoxid und 22 Mol Ethylenoxid. 

Insbesondere geeignet sind die Ethylenoxid-Addukte, wobei die Anzahl angelagerter Mole 
Ethylenoxid im Bereich von 1 bis 20, vorzugsweise von 4 bis 12, insbesondere von 5 bis 
10 liegt, wobei dem Fachmann klar ist, daB es sich hierbei um eine statistische "Zahl han- 
delt. 

Als besonders vorteilhaft hat es sich im Rahmen der Erfindung ausgewirkt, wenn die 
nichtionischen Tenside der Formel (II) und (HI) bis (V) den gleichen (statistischen) 
Ethoxylierungsgrad aufweisen. d.h. x und y bzw. z bzw. q fur die gleiche Zahl steht. 
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Bei den nichtionischen Tensiden der Fonnel (VI) (Komponente c4) handelt es sich vor- 
zugsweise urn Anlagerungsprodukte von durchschnittlich 1 bis 30 Mol Ethylen- und/oder 
Propylenoxid an lineare oder verzweigte, gesattigte und/oder ungesattigte Fettsauren, wie 
z.B. Capronsaure, Caprylsaure, 2-Ethylhexansaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Isotridecan- 
saure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Palmoleinsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure, Ol- 
saure, Elaidinsaure, Petroselinsaure, Linolsaure, Linolensaure, Elaeostearinsaure, Arachin- 
saure, Gadoleinsaure, Behensaure und Erucasaure sowie deren technische Mischungen, die 
z.B. bei der Druckspaltung von nattirlichen Fetten und Olen, bei der Reduktion von Alde- 
hyden aus der Roelen'schen Oxosynthese oder der Dimerisierung von ungesattigten Fett- 
sauren anfallen. Als besonders wirkungsvoll Entschaumer haben sich nichtionische Ten- 
side der Formel (VI) erwiesen, in der R 6 CO fur einen Acyirest mit 16 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen, R 7 ftir eine Methylgruppe, R fur Wasserstoff und s fur Zahlen von 10 bis 15 
stehL Die geeignetsten alkoxylierten Fettsaureester sind jene, die diese vier Strukturmerk- 
male vereinigen. Die Herstellung der alkoxylierten Fettsaurealkylester kann in an sich be- 
kannter Weise erfolgen, vorzugsweise durch Alkoxylierung der Fettsaurealkylester in Ge- 
genwart von calciniertem Hydrotalcit. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen die Alkylpolyglykoside der Formel (I) (Komponente a) 
in einem Gewichtsverhaltnis zu den nichtionischen Tensiden der Formel (II) (Komponente 
b) von 20 : 1 bis 1 : 20, vorzugsweise von 10 : 1 bis 1 : 5 und insbesondere von 10 : 1 bis 1 
: 2 einzusetzen. Sofem noch ein weiteres nichtionisches Tensid als Komponente c) ausge- 
wahlt aus den Komponenten cl) bis c4) enthalten ist, hat es sich als vorteilhaft erwiesen, 
wenn das Gewichtsverhaltnis der Alkylglykoside (Komj>onente a) zu den nichtionischen 
Tensiden (Komponente b+c) im Bereich von 10:1 bis 1: 20, vorzugsweise 5:1 bis 1: 10 und 
insbesondere 2:1 bis 1:5 betragt. Das Verhaltnis der nichtionischen Tenside der Formel (II) 
(Komponente b)~zu~aenen deTFor^lnT(III)"bi^(VI)~(Komponent^c) ist^^itgehend un- 
kritisch und liegt vorteilhafterweise im Bereich von 1: 20 bis 20:1, vorzugsweise im Be- 
reich von 1:10 bis 1 : 1 und insbesondere im Bereich von 1:8 bis 1: 1,5. 
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Waschmittel 

Die erfindungsgemaflen Tensidmischungen sind in den festen Waschmitteln in Mengen 
von 5 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 10 bis 25 und insbesondere in Mengen 
von 15 bis 25 Gew.-% - bezogen auf Waschmittel- enthalten. Die erfindungsgemaflen Ten- 
sidmischungen sind schon an sich im Schaum reduziert im Vergleich zu nur Alkylpolygly- 
kosidhaltigen Waschmitteln, urn aber eine gute Schaumkontrolle zu gewahrleisten, 
empfiehlt sich der Zusatz weiterer Entschaumer. 

Die erfindungsgemaflen Waschmittel enthalten die Entschaumer - berechnet als Aktivsub- 
stanzgehalt und bezogen auf Waschmittel - vorzugsweise in Gesamtmengen von 0,05 bis 5 
Gew.-%, bevorzugt von 0,1 bis 3 und insbesondere von 0,5 bis 2 Gew.-%. Einer Aus- 
fuhrungsform der vorliegenden Erfindung entsprechend sind als Entschaumer ausschliefl- 
lich wachsartige Entschaumerverbindungen enthalten. Als „wachsartig" werden solche 
Verbindungen verstanden, die einen Schmelzpunkt bei Atmospharendruck uber 25 °C 
(Raumtemperatur), vorzugsweise uber 50 °C und insbesondere uber 70 °C aufweisen. Die 
ggf. erfmdungsgemafl enthaltenen wachsartigen Entschaumersubstanzen sind in Wasser 
praktisch nicht loslich, d.h. bei 20 °C weisen sie in 100 g Wasser eine Loslichkeit unter 0,1 
Gew.-% auf. Prinzipiell konnen alle aus dem Stand der Technik bekannten wachsartigen 
Entschaumersubstanzen enthalten sein. Geeignete wachsartige Verbindungen sind bei- 
spielsweise Bisamide, Fettalkohole, Fettsauren, Carbonsaureester von ein- und mehrwerti- 
gen Alkoholen sowie Paraffinwachse oder Mischungen derselben. Daneben konnen selbst- 
verstandlich auch die fur diesen Zweck bekannten Silikonverbindungen eingesetzt werden. 

Geeignete Paraffinwachse stellen im allgemeinen ein komplexes Stoffgemisch ohne 
scharfen Schmelzpunkt dar. Zur Charakterisierung bestimmt man ublicherweise seinen 
Schmelzbereich durch Differential-Thermo-Analyse (DTA), wie in "The Analyst" 87 
(1962), 420, beschrieben, und/oder seinen Erstarrungspunkt. Darunter versteht man die 
Temperatur, bei der das Paraffin durch langsames Abkiihlen aus dem fliissigen in den 
festen Zustand ubergeht. Dabei sind bei Raumtemperatur vollstandig flussige ParafFme, 
das heiflt solche mit einem Erstarrungspunkt unter 25 °C, erfindungsgemafl nicht brauch- 
bar. Eingesetzt werden kQnnen beispielsweise die aus EP 0309931 Al bekannten Paraf- 
finwachsgemische aus beispielsweise 26 Gew.-% bis 49 Gew.-% mikrokristallinem Paraf- 
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finwachs mit einem Erstarrungspunkt von 62 °C bis 90 °C, 20 Gew.-% bis 49 Gew.-% 
Hartparaffin mit einem Erstarrungspunkt von 42 °C bis 56 °C und 2 Gew.-% bis 25 Gew.- 
% Weichparaffin mit einem Erstarrungspunkt von 35 °C bis 40 °C. Vorzugsweise werden 
Paraffine bzw. Paraffingemische verwendet, die im Bereich von 30 °C bis 90 °C erstarren. 
Dabei ist zu beachten, daB auch bei Raumtemperatur fest erscheinende Paraffinwachsge- 
mische unterschiedliche Anteile an flussigem Paraffin enthalten konnen. Bei den erfin- 
dungsgemaB brauchbaren ParafBnwachsen liegt dieser Fliissiganteil so niedrig wie mog- 
lich und fehlt vorzugsweise ganz. So weisen besonders bevorzugte Paraffinwachsgemische 
bei 30 °C einen Fliissiganteil von unter 10Gew.-%, insbesondere von 2Gew.-% bis 
5 Gew.-%, bei 40 °C einen Fliissiganteil von unter 30 Gew.-%, vorzugsweise von 5 Gew- 
% bis 25 Gew.-% und insbesondere von 5 Gew.-% bis 15 Gew.-%, bei 60 °C einen Fliis- 
siganteil von 30 Gew.-% bis 60 Gew.-%, insbesondere von 40 Gew.-% bis 55 Gew.-%, bei 
80 °C einen Fliissiganteil von 80 Gew.-% bis 100 Gew.-%, und bei 90 °C einen Fliis- 
siganteil von 100 Gew.-% auf. Die Temperatur, bei der ein Fliissiganteil von 10dl3ew.-% 
des Paraffinwachses erreicht wird, liegt bei besonders bevorzugten Paraffinwachsge- 
mischen noch unter 85 °C, insbesondere bei 75 °C bis 82 °C. Bei den Paraffinwachsen 
kann es sich urn Petrolatum, mikrokristalline Wachse bzw. hydrierte oder partiell hydrierte 
Paraffinwachse handeln. 

Geeignete Bisamide als Entschaumer sind solche, die sich von gesattigten Fettsauren mit 
12 bis 22, vorzugsweise 14 bis 18 C-Atomen sowie von Alkylendiaminen mit 2 bis 7 C- 
Atomen ableiten. Geeignete Fettsauren sind Laurin-, Myristin-, Stearin-, Arachin- und Be- 
hensaure sowie deren Gemische, wie sie aus naturlichen Fetten beziehungsweise geharte- 
ten Olen, wie Talg oder hydriertem Palmol, erhaltlich sind. Geeignete Diamine sind bei- 
spielsweise Ethylendiamin, 1,3-Propylendiamin, Tetramethylendiamin, Pentamethylen- 
diamin, Hexamethylendiamin, p-Phenylendiamin und Toluylendiamin. Bevorzugte 
Diamine sind Ethylendiamin und Hexamethylendiamin. Besonders bevorzugte Bisamide 
sind Bismyristoylethyiendiamin, Bispalmitoylethylendiamia, Bisstearoylethylendiamin 
und deren Gemische sowie die entsprechenden Derivate des Hexamethylendiamins. 

Geeignete Carb nsaureester als Entschaumer leiten sich von Carbonsauren mit 12 bis 28 
Kohlenstoffatbmen ab. Insbesondere handelt es sich um Ester von Behensaure, Stearin- 
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saure, Hydroxystearinsaure, Olsaure, Palmitinsaure, Myristinsaure und/oder Laurinsaure. 
Der Alkoholteil des Carbonsaureesters enthalt einen ein- oder mehrwertigen Alkohol mit 1 
bis 28 Kohlenstoffatomen in der Kohlenwasserstoffkette. Beispiele von geeigneten Alko- 
holen sind Behenylalkohol, Arachidylaikohol, Kokosalkohol, 12-Hydroxystearylalkohol, 
Oleylalkohol und Laurylalkohol sowie Ethylenglykol, Glycerin, Polyvinylalkohol, Saccha- 
rose, Erythrit, Pentaerythrit, Sorbitan und/oder Sorbit. Bevorzugte Ester sind solche von 
Ethylenglykol, Glycerin und Sorbitan, wobei der Saureteil des Esters insbesondere aus 
Behensaure, Stearinsaure, Olsaure, Palmitinsaure oder Myristinsaure ausgewahlt wird. In 
Frage kommende Ester mehrwertiger Alkohole sind beispielsweise Xyiitmonopalmitat, 
Pentarythritmonostearat, Glycerinmonostearat, Ethylenglykolmonostearat und Sorbitan- 
monostearat, Sorbitanpalmitat, Sorbitanmonolaurat, Sorbitandilaurat, Sorbitandistearat. 
Sorbitandibehenat, Sorbitandioleat sowie gemischte Talgalkylsorbitanmono- und -diester. 
Brauchbare Glycerinester sind die Mono-, Di- oder Triester von Glycerin und genannten 
Carbonsauren, wobei die Mono- oder Dieester bevorzugt sind. Glycerinmonostearat, Gly- 
cerinmonooleat, Glyceiinmonopalmitat, Glycerinmonobehenat und Glycerindistearat sind 
Beispiele hierfiir. Beispiele fur geeignete naturliche Ester als Entschaumer sind Bienen- 
wachs, das hauptsachlich aus den Estem CH 3 (CH2)24COO(CH2)27CH 3 und 
CH3(CH 2 )26COO(CH 2 )25CH3 besteht, und Carnaubawachs, das ein Gemisch von Carnau- 
basaurealkylestern, oft in Kombination mit geringen Anteilen freier CamaubasSure, weite- 
ren langkettigen Sauren, hochmolekularen Alkoholen und Kohlenwasserstoffen, ist. 

Geeignete Carbonsauren als weitere Entschaumerverbindung sind insbesondere Behen- 
saure, Stearinsaure, Olsaure, Palmitinsaure, Myristinsaure und Laurinsaure sowie deren 
Gemische, wie sie aus naturlichen Fetten bzw. gegebenenfalls geharteten Olen, wie Talg 
oder hydriertem Palmol, erhaltlich sind. Bevorzugt sind gesattigte Fettsauren mit 12 bis 22, 
insbesondere 1 8 bis 22 C-Atomen. 

Geeignete Fettalkohole als weitere Entschaumerverbindung sind die hydrierten Produkte 
der beschriebenen Fettsauren. 

Weiterhin konnen zusatzlich Dialky lether als Entschaumer enthalten sein. Die Ether kon- 
nen asymmetrisch oder aber symmetrisch aufgebaut sein, d.h. zwei gleiche oder verschie- 
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dene Alkylketten, vorzugsweise mit 8 bis 18 Kohienstoffatomen enthalten. Typische Bei- 
spiele sind Di-n-octyiether, Di-i-octylether und Di-n-stearylether, insbesondere geeignet 
sind Dialkylether, die einen Schmelzpunkt liber 25 °C, insbesondere uber 40 °C aufweisen- 

Weitere geeignete Entschaumerverbindungen sind Fettketone der Formel (VD), 



in der R 9 und R 10 unabhangig voneinander iineare oder verzweigte^ Kohlenwasserstoffreste 
mit 1 1 bis 25 Kohienstoffatomen und 0 oder 1 Doppelbindung darstelien. Derartige Ketone 
stellen bekannte Stoffe dar, die nach den einschiagigen Methoden der praparativen organi- 
schen Chemie erhalten werden konnen. Zu ihrer Herstellung geht man beispielsweise von 
Carbonsauremagnesiumsalzen aus, die bei Temperaturen oberhalb von 300 °C unter Ab- 
spaltung von Kohlendioxid und Wasser pyrolysiert werden, beispielsweise gemaB der 
deutschen Offenlegungsschrift DE 2553900 OS. Geeignete Fettketone sind solche, die 
durch Pyrolyse der Magnesiumsalze von Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Pal- 
mitoleinsaure, Stearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Petroselinsaure, Arachinsaure, Gado- 
leinsaure, Behensaure oder Erucasaure hergestellt werden, Bevorzugt sind Hentriaconta- 
non-16; (R 9 und R 10 steht fur einen Alkylrest mit 15 Kohienstoffatomen), Tritriacontanon- 
17 (R 9 und R 10 steht fur einen Alkylrest mit 16 Kohienstoffatomen), Stearon (Penta- 
triacontanon-18; R 9 und R 10 steht fur einen Alkylrest mit 17 Kohienstoffatomen), Hepta- 
triacontanon-19 (R 9 und R I0 steht fur einen Alkylrest mit 18 Kohienstoffatomen), Ara- 
chinon (Nonatriacontanon-20; R 9 und R 10 steht fur einen Alkylrest mit 19 Kohienstoffato- 
men), Hentetracontanon-21 (R 7 und R 8 steht fur einen Alkylrest mit 20 Kohienstoffatomen) 
und/oder Behenon (Triatetracontanon-22; R 9 und R 10 steht fur einen Alkylrest mit 21 Koh- 
ienstoffatomen) . 

Weitere geeignete Entschaumer sind Fettsaurepolyethylenglykolester der Formel (VIII), 



R^CO-R 1 



10 



(VII) 



R II COO(CH 2 CH 2 0)„H 



(vni) 



20 



WO 01/21743 



PCT/EP00/08922 



in der R lI CO fxir einen linearen oder verzweigten, aliphatischen, gesattigten und/oder un- 
gesattigten Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und n fur Zahlen von 0,5 bis 1,5 steht. 
Derartige Fettsaurepolyethylenglyolester werden vorzugsweise durch basisch homogen 
kataysierte Anlagerung von Ethylenoxid an Fettsauren erhalten, insbesondere erfolgt die 
Anlagerung von Ethylenoxid an die Fettsauren in Gegenwart von Alkanolaminen als Ka- 
talysatoren. Der Einsatz von Alkanolaminen, speziell Triethanolamin, fuhrt zu einer 
aufierst selektiven Ethoxylierung der Fettsauren, insbesondere dann, wenn es darum geht ? 
niedrig ethoxylierte Verbindungen herzustellen. Bevorzugt im Sinne der vorliegenden Er- 
findung werden Fettsaurepolyethylenglykolester der Formel (VIII), in der R 1 l CO fur einen 
linearen Acylrest mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen und n fur die Zahl 1 steht. Besonders 
geeignet ist mit 1 Mol Ethylenoxid ethoxylierte Laurinsaure. Innerhalb der Gruppe der 
Fettsaurepolyethylenglykolester werden solche bevorzugt, die einen Schmelzpunkt uber 25 
°C, insbesondere uber 40 °C aufweisen . 

Innerhalb der Gruppe der wachsartigen Entschaumer werden besonders bevorzugt die be- 
schriebenen Paraffinwachse alleine als wachsartige Entschaumer eingesetzt oder in Mi- 
schung mit einem der anderen wachsartigen Entschaumer, wobei der Anteil der Paraffin- 
wachse in der Mischung vorzugsweise uber 50 Gew.-% - bezogen auf wachsartige Ent- 
schaumermischung - ausmacht. Die Paraffinwachse konnen bei Bedarf auf Trager aufge- 
bracht sein. Als Tragermaterial sind alle bekannten anorganischen und/oder organischen 
Tragermaterialien geeignet. Beispiele fur typische anorganische Tragermaterialien sind 
Alkalicarbonate, Alumosilikate, wasserlosliche Schichtsilikate, Alkaiisilikate, Alkalisul- 
fate, beispielsweise Natriumsulfat, und Alkaliphosphate. Bei den Alkalisilikaten handelt es 
sich vorzugsweise urn eine Verbindung mit einem Molverhaltnis Alkalioxid zu Si0 2 von 1 
: 1,5 bis 1 : 3,5. Die Verwendung derartiger Silikate resultiert in besonders guten Kornei- 
genschaften, insbesondere hoher Abriebsstabilitat und dennoch hoher Auflosungsge- 
schwindigkeit in Wasser. Zu den als Tragermaterial bezeichneten Alumosilikaten gehoren 
insbesondere die Zeolithe, beispielsweise Zeolith NaA und NaX. Zu den als wasserlosli- 
chen Schichtsilikaten bezeichneten Verbindungen gehoren beispielsweise amorphes oder 
kristallines Wasserglas. Weiterhin konnen Silikate Verwendung finden, welche unter der 
Bezeichnung Aerosil® oder Sipernat® im Handel sind. Als organische Tragermaterialien 
kommen zum Beispiel filmbildende Polymere, beispielsweise Polyvinylalkohole, 
Polyvinylpyrrolidone. Poly(meth)acrylate, Polycarboxylate, Cellulosederivate und Starke 
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in Frage. Brauchbare Celluloseether sind insbesondere Alkalicarboxymethylcellulose, 
Methylcellulose, Ethylcellulose, Hydroxyethylcellulose und sogenannte Cellulosemisch- 
ether, wie zum Beispiel Methylhydroxyethyicellulose und Methylhydroxypropylcellulose, 
sowie deren Mischungen. Besonders geeignete Mischungen sind aus Natrium-Carboxy- 
methylcellulose und Methylcellulose zusammengesetzt, wobei die Carboxymethylcellulose 
ublicherweise einen Substitutionsgrad von 0,5 bis 0,8 Carboxymethylgruppen pro Anhy- 
droglukoseeinheit und die Methylcellulose einen Substitutionsgrad von 1,2 bis 2 Methyl- 
gruppen pro Anhydroglukoseeinheit aufweist. Die Gemische enthalten vorzugsweise 
Alkalicarboxymethylcellulose und nichtionischen Celluloseether in Gewichtsverhaltnissen 
von 80 : 20 bis 40 : 60, insbesondere von 75 : 25 bis 50 : 50. Als Trager ist auch native 
Starke geeignet, die aus Amy lose und Amylopectin aufgebaut ist. Als native Starke wird 
Starke bezeichnet, wie sie als Extrakt aus natiirlichen Quellen zuganglich ist, beispiels- 
weise aus Reis, Kartoffeln, Mais und Weizen. Native Starke ist ein handelsubliches Pro- 
dukt und damit leicht zuganglich. Als Tragermaterialien konnen einzeln oder mehrere der 
vorstehend genannten Verbindungen eingesetzt werden, insbesondere ausgewahlt aus der 
Gruppe der Alkalicarbonate, Alkalisulfate, Alkaliphosphate, Zeolithe, wasserlosliche 
Schichtsilikate, Alkalisilikate, Polycarboxylate, Celluloseether, Polyacry- 
lat/Polymethacrylat und Starke. Besonders geeignet sind Mischungen von Alkalicarbona- 
ten, insbesondere Natriumcarbonat, Alkalisilikaten, insbesondere Natriumsilikat, Alkalisul- 
faten, insbesondere Natriumsulfat und Zeolithen. 

Gemafi einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird als Entschaumer 
eine Mischung aus mindestens einem wachsartigen Entschaumer, vorzugsweise ein Par- 
affinwachs, und einer entschaumenden Silikonverbindung eingesetzt. Im Sinne der vor- 
liegenden Erfindung sind geeignete Silikone ubliche Organopolysiloxane, die einen Gehalt 
an feinteiliger Kieselsaure, die wiederum auch silaniert seinTkann, aufweisen konnen. Der- 
artige Organopolysiloxane sind beispielsweise in der europaischen Patentanmeldung EP 
0496510 Al beschrieben. Besonders bevorzugt sind Polydiorganosiloxane, die aus dem 
Stand der Technik bekannt sind. Geeignete Polydiorganosiloxane konnen eine nahezu li- 
neare Kette aufweisen und sind gemaB folgender Fonnel (IX) gekennzeichnet, 
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*12 *12 

R 12 — [SiO— ]m-Si-R 12 

R^2 ^12 

(IX) 

wobei R 12 unabhangig voneinander fur einen Alkyl- oder einen Arylrest und m fur Zahlen 
im Bereich von 40 bis 1 500 stehen kann. Beispiele fur geeignete Substituenten R 12 sind 
Methyl, Ethyl, Propyl, Isobutyl, tert. Butyl und Phenyl. Es konnen aber auch iiber Siloxan 
vernetzte Verbindungen eingesetzt werden, wie sie dem Fachmann unter der Bezeichnung 
Silikonharze bekannt sind In der Regel enthalten die Polydiorganosiloxane feinteilige Kie- 
selsaure, die auch silaniert sein kann. Insbesondere geeignet sind kieselsaurehaltige Di- 
methylpolysiloxane. Vorteilhafterweise haben die Polydiorganosiloxane eine Viskositat 
nach Brookfield bei 25 °C im Bereich von 5 000 mPas bis 30 000 mPas, insbesondere von 
15 000 bis 25 000 mPas. Die Silikone sind vorzugsweise auf Tragermaterialien aufge- 
bracht. Geeignete Tragermaterialien sind bereits im Zusanunenhang mit den Paraffinen 
beschrieben worden. Die Tragermaterialien sind in der Regel in Mengen von 40 bis 90 
Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 45 bis 75 Gew.-% - bezogen auf Entschaumer 
enthalten. 

Im Rahmen der Erfindung ist es bevorzugt, mit moglichst geringen Mengen an Silikonent- 
schaumern auszukommen, vorzugsweise betragt der Gehalt an Silikon in den Mischungen 
mit den wachsartigen Entschaumern - bezogen auf Aktivsubstanzgehalt der Entschaumer - 
maximal 50 Gew.-%, vorzugsweise maximal 30 Gew.-%. 



Weitere fakultative Waschmittelbestandteile 

Weitere bevorzugte Inhaltsstoffe der festen Waschmittel sind anorganische und organische 
Buildersubstanzen, wobei als anorganische Buildersubstanzen hauptsachlich Zeolithe, 
kristalline Schichtsilikate und amorphe Silikate mit Buildereigenschaften sowie - wo zulas- 
sig auch Phosphate wie Tripolyphosphate zum Einsatz kommen. Die Buildersubstanzen 
sind vorzugsweise. in den erfindungsgemafien Waschmitteln in Mengen von 10 bis 60 
Gew.-% - bezogen auf Waschmittel - enthalten. 
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Der als Waschmittelbuilder haufig eingesetzte feinkristalline, synthetische und gebundenes 
Wasser enthaltende Zeolith ist vorzugsweise Zeolith A und/oder P. Als Zeolith P wird bei- 
spielsweise Zeolith MAP (R) (Handelsprodukt der Firma Crosfield) besonders bevorzugt. 
Geeignet sind jedoch auch Zeolith X sowie Mischungen aus A, X und/oder P wie auch Y. 
Von besonderem Interesse ist auch ein cokristallisiertes Natrium/Kalium-Aluminiumsilikat 
aus Zeolith A und Zeolith X, welches als VEGOBOND AX® (Handelsprodukt der Firma 
Condea Augusta S.p.A.) im Handel erhaltlich ist. Der Zeolith kann als spriihgetrocknetes 
Pulver oder auch als ungetrocknete, von ihrer Herstellung noch feuehte, stabilisierte Sus- 
pension zum Einsatz kommen. Fur den Fall, daB der Zeolith als Suspension eingesetzt 
wird, kann diese geringe Zusatze an nichtionischen Tensiden als Stabilisatoren enthalten, 
beispielsweise 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf Zeolith, an ethoxylierten Cu-Cig-Fettalkoho- 
len mit 2 bis 5 Ethylenoxidgruppen, Ci 2 -Ci 4 -Fettalkoholen mit 4 bis 5 Ethyienoxidgruppen 
oder ethoxylierten Isotridecanolen. Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere Teilchengrofie 
von weniger als 10 fim (Volumenverteilung; Meflmethode: Coulter Counter) auf und ent- 
halten vorzugsweise 18 bis 22 Gew.-%, insbesondere 20 bis 22 Gew.-% an gebundenem 
Wasser. 

Geeignete Substitute bzw. Teilsubstitute fur Phosphate und Zeolithe sind kristalline, 
schichtformige Natriumsilikate der allgemeinen Formel NaMSi x 0 2 x+ryH 2 0, wobei M 
Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 
ist und bevorzugte Werte fur x 2, 3 oder 4 sind. Derartige kristalline Schichtsilikate werden 
beispielsweise in der europaischen Patentanmeldung EP 0164514 Al beschrieben. Bevor- 
zugte kristalline Schichtsilikate der angegebenen Formel sind solche, in denen M fur Na- 
trium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl B- als auch 5-Na- 

triumdisilikate Na2Si20 5 *yH 2 0 bevorzugt, wobei fi-Natriumdisilikat beispielsweise nach 
dem Verfahren erhalten werden kann, das in der internationalen Patentanmeldung WO 
91/08171 beschrieben ist. Weitere geeignete Schichtsilicate sind beispielsweise aus den 
Patentanmeldungen DE 2334899 Al, EP 0026529 Al und DE 3526405 Al bekannt. Ihre 
Verwendbarkeit ist nicht auf eine spezielle Zusammensetzung bzw. Strukturformel be- 
schrankt. Bevorzugt sind hier jedoch Smectite, insbesondere Bentonite. Geeignete Schicht- 
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silicate, die zur Gruppe der mit Wasser quellfahigen Smectite zahlen, sind z.B. solche der 
allgemeinen Fbrmeln 



mit x = 0 bis 4, y = 0 bis 2, z = 0 bis 6. Zusatzlich kann in das Kristallgitter der Schichtsili- 
cate gemaB den vorstehenden Formeln geringe Mengen an Eisen eingebaut sein. Ferner 
konnen die Schichtsilicate aufgrund ihrer ionenaustauschenden Eigenschaften Wasserstoff- 
, Alkali-, Erdalkaliionen, insbesondere Na + und Ca 2+ enthalten. Die Hydratwassermenge 
liegt meist im Bereich von 8 bis 20 Gew.-% und ist vom Quellzustand bzw. von der Art 
der Bearbeitung abhangig. Brauchbare Schichtsilicate sind beispielsweise aus US 
3,966,629, US 4,062,647, EP 0026529 Al und EP 0028432 Al bekannt. Vorzugsweise 
werden Schichtsilicate verwendet, die aufgrund einer Alkalibehandlung weitgehend frei 
von Calciumionen und stark farbenden Eisenionen sind. 

Zu den bevorzugten Buildersubstanzen gehfiren auch amorphe Natriumsilikate mit einem 
Modul Na 2 0 : Si0 2 von 1 : 2 bis 1 : 3,3, vorzugsweise von 1 : 2 bis 1 : 2,8 und insbeson- 
dere von 1 : 2 bis 1 : 2,6, welche loseverzogert sind und Sekundarwascheigenschaften auf- 
weisen. Die Loseverzogerung gegeniiber herkommlichen amorphen Natriumsilikaten kann 
dabei auf verschiedene Weise, beispielsweise durch Oberflachenbehandlung, Compoundie- 
rung, KompaktierungA^erdichtung oder durch Ubertrocknung hervorgerufen worden sein. 
Im Rahmen dieser Erfindung wird unter dem Begriff "amorph" auch "rdntgenamorph" ver- 
standen. Dies heiBt dafi die Silikate bei Rontgenbeugungsexperimenten keine scharfen 
Rontgenreflexe liefem, wie sie fur kristalline Substanzen typisch sind, sondern allenfalls 
ein oder mehrere Maxima der gestreuten Rontgenstrahlung, die eine Breite von mehreren 
Gradeinheiten des Beugungswinkels aufweisen. Es kann jedoch sehr wohl sogar zu beson- 
ders guten Buildereigenschaften fuhren, wenn die Silikatpartikel bei Eleklronenbeugungs- 
experimenten verwaschene oder sogar scharfe Beugungsmaxima liefern. Dies ist so zu 
interpretieren, daB die Produkte mikrokristalline Bereiche der Grofle 10 bis einige Hundert 
nm aufweisen, wobei Werte bis max. 50 ran und insbesondere bis max. 20 nm bevorzugt 



(O^Sig-yAlyCMgxAU-xPzo 
(O^Sig-yAlyCM^LiOCbo 
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sind. Derartige sogenannte rQntgenamorphe Silikate, welche ebenfalls eine Loseverzoge- 
rung gegenuber den herkommlichen Wasserglasem aufweisen, werden beispielsweise in 
der deutschen Patentanmeldung DE 4400024 Al beschrieben. Insbesondere bevorzugt sind 
verdichtete/kompaktierte amorphe Silikate, compoundierte amoiphe Silikate und iiber- 
trocknete rdntgenamorphe Silikate. 

Selbstverstandlich ist auch ein Einsatz der allgemein bekannten Phosphate als Builder- 
substanzen mSglich, sofern ein derartiger Einsatz nicht aus Skologischen Griinden ver- 
mieden werden sollte. Geeignet sind insbesondere die Natriumsalze der Orthophosphate, 
der Pyrophosphate und insbesondere der Tripolyphosphate. Ihr Gehalt betragt im allge- 
meinen nicht mehr als 30 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 25 Gew.-%, jeweils be- 
zogen auf das fertige Mittel. In einigen Fallen hat es sich gezeigt, daB insbesondere Tri- 
polyphosphate schon in geringen Mengen bis maximal 10 Gew.-%, bezogen auf das fer- 
tige Mittel, in Kombination mit anderen Buildersubstanzen zu einer synergistischen Ver- 
besserung des Sekundarwaschvermogens fuhren. 

Brauchbare organische Geriistsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer Natrium- 
salze einsetzbaren Polycarbonsauren, wie Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, 
Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersauren, Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsaure (NTA), 
sofern ein derartiger Einsatz aus Skologischen Griinden nicht zu beanstanden ist, sowie 
Mischungen aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Salze der Polycarbonsauren wie Citro- 
nensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersauren und 
Mischungen aus diesen. Auch die Sauren an sich konnen eingesetzt werden. Die Sauren 
besitzen neben ihrer BuUderwirkung typischerweise auch die Eigenschaft einer Sauerungs- 
komponente und dienen somit auch zur EinsteUung eines niedrigeren und milderen pH- 
"Wertes von Wasch- oder Reinigungsmitteln. Insbesondere sind hierbei Citronensaure, 
Bernsteinsaure, Glutarsaure. Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige Mischungen aus die- 
sen zu nennen. 

Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere 
bzw. Polymere von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von Starken erhalten 
werden konnen. Die Hydrolyse kann nach ublichen, beispielsweise saure- oder enzymkata- 
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lysierten Verfahren durchgefuhrt werden. Vorzugsweise handelt es sich urn Hydrolysepro- 
dukte mit mittleren Molmassen im Bereich von 400 bis 500 000. Dabei ist ein Polysaccha- 
rid mit einem Dextrose-Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, insbesondere von 2 bis 
30 bevorzugt, wobei DE ein gebrauchliches MaB fur die reduzierende Wirkung eines Poly- 
saccharids im Vergleich zu Dextrose, welche ein DE von 100 besitzt, ist. Brauchbar sind 
sowohl Maltodextrine mit einem DE zwischen 3 und 20 und Trockehglucosesirupe mit 
einem DE zwischen 20 und 37 als auch sogenannte Gelbdextrine und Weifidextrine mit 
hdheren Molmassen im Bereich von 2 000 bis 30 000. Ein bevorzugtes Dextrin ist in der 
britischen Patentanmeldung GB 9419091 Al beschrieben. Bei den oxidierten Derivaten 
derartiger Dextrine handelt es sich urn deren Umsetzungsprodukte mit Oxidationsmitteln, 
welche in der Lage sind, mindestens eine Alkoholfunktoon des Saccharidrings zur Carbon- 
saurefunkti6n zu oxidieren. Derartige oxidierte Dextrine und Verfahren ihrer Herstellung 
smd beispielsweise aus den europaischen Patentanmeldungen EP 0232202 Al, EP 
0427349 Al, EP 0472042 Al und EE 0542496 Al sowie den intemationalen Patentan- 
meldungen WO 92/18542, WO 93/08251, WO 93/16110, WO 94/28030, WO 95/07303. 
WO 95/12619 und WO 95/20608 bekannt Ebenfalls geeignet ist ein oxidiertes Oligo 
saccharid gemSB der deutschen Patentanmeldung DE 19600018 Al. Ein an C 6 des Saccha- 
ridrings oxidiertes Produkt kann besonders vorteilhaft sein. 

Weitere geeignete Cobuilder sind Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, 
vorzugsweise Emylendiamindisuccinat Besonders bevorzugt sind in diesem Zusammen- 
hang auch Glycerindisuccinate und Glycerintrisuccinate, wie sie beispielsweise in den US- 
amerikanischen Patentschriften US 4,524,009, US 4,639,325, in der europaischen 
Patentanmeldung EP 0150930 Al und der japanischen Patentanmeldung JP 93/339896 
beschrieben werden. Geeignete Einsatzmengen Iiegen in zeolithhaltigen und/oder sili- 
kathaltigen Formulierungen bei 3 bis 15 Gew.-%. 

Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte Hydroxycarbon- 
sauren bzw. deren Salze, welche gegebenenfalls auch in Lactonform vorliegen konnen und 
welche mindestens 4 Kohlenstoffatome und mindestens eine Hydroxygruppe sowie maxi- 
mal zwei Sauregruppen enthalten. Derartige Cobuilder werden beispielsweise in der inter- 
nationalen Patentanmeldung WO 95/20029 beschrieben. 
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Zusatzlich konnen die Mittel auch Komponenten enthalten, welche die Ol- und Fett-Aus- 
waschbarkeit aus Textilien positiv beeinflussen. Zu den bevorzugten 61- und fettlosenden 
Komponenten zahlen beispielsweise nichtionische Celluloseether wie Methylcellulose und 
Methylhydroxypropylcellulose rait einem Anteil an Methoxyl-Gruppen von 15 bis 30 
Gew.-% und an Hydroxypropoxyl-Gruppen von 1 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf den 
nichtionischen Celluloseether, sowie die aus dem Stand der Technik bekannten Polymere 
der Phthalsaure und/oder der Terephthalsaure bzw. von deren Derivaten, insbesondere Po- 
lymere aus Ethylenterephthalaten und/oder Polyethylenglykolterephthalaten oder anionisch 
und/oder nichtionisch modifizierten Derivaten von diesen. Besonders bevorzugt von diesen 
sind die sulfonierten Derivate der Phthalsaure- und der Terephthalsaure-Polymere. 

Weitere geeignete Inhaltsstoffe der Mittel sind wasserlosliche anorganische Salze wie Bi- 
carbonate, Carbonate, amorphe Silikate, normale Wasserglaser, welche keine herausragen- 
den Buildereigenschaften aufweisen, oder Mischungen aus diesen; insbesondere werden 
Alkalicarbonat und/oder amorphes Alkalisilikat, vor allem Natriumsilikat mit einem mola- 
ren Verhaltnis Na 2 0 : Si0 2 von 1 : 1 bis 1 : 4,5, vorzugsweise von 1 : 2 bis 1 : 3,5, einge- 
setzt. Der Gehalt in den erfindungsgemaBen Waschmitteln an Natriumcarbonat betragt 
dabei vorzugsweise bis zu 40 Gew.-%, vorteilhafterweise zwischen 2 und 35 Gew.-%. Der 
Gehalt der Mittel an Natriumsilikat (ohne besondere Buildereigenschaften) betragt im all- 
gemeinen bis zu 10 Gew.-% und vorzugsweise zwischen 1 und 8 Gew.-%. 

Aufler den genannten Inhaltsstoffen konnen die Mittel weitere bekannte, in Waschmitteln 
ublicherweise eingesetzte ZusatzstofiFe, beispielsweise Salze von Polyphosphonsauren, 
optische Aufheller, Enzyme, Enzymstabilisatoren, geringe Mengen an neutralen Fiillsalzen 
sowie Farb- und Duftstoffe, Tnibungsmittel oder Perglanzmittel enthalten. 

Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H 2 0 2 Iiefernden Verbindungen haben das 
Natriumperborattetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung. 
Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise Natriumpercarbonat, Peroxypyro- 
phosphate, Citratperhydrate sowie H2O2 liefemde persaure Salze oder Persauren, wie Per- 
benzoate, Peroxophthalate; Diperazelainsaure, Phthaloiminopersaure oder Diperdodecandi- 
saure. Der Gehalt der Mittel an Bleichmitteln betragt vorzugsweise 5 bis 35 Gew.-% und 
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kannten Sulfonimine und/oder bleichverstarkende Obergangsmetallsalze beziehungsweise 
Obergangsmetallkomplexe als sogenannte Bleichkatalysatoren enthalten sera. Zu den in 
Frage kommenden tJbergangsmetallverbindungen gehdren insbesondere die aus der deut- 
schen Patentanmeldung DE 19529905 Al bekannten Mangan-, Eisen-, Kobalt-, Ruthe- 
nium- oder Molybdan-Salenkomplexe und deren aus der deutschen Patentanmeldung 
DE 19620267 Al bekannte N-Analogverbindungen, die aus der deutschen Patentanmel- 
dung DE 19536082 Al bekannten Mangan-, Eisen-, Kobalt-, Ruthenium- oder Molybdan- 
Carbonylkomplexe, die in der deutschen Patentanmeldung DE 196 05 688 beschriebenen 
Mangan-, Eisen-, Kobalt-, Ruthenium-, Molybdan-, Titan-, Vanadium- und Kupfer-Kom- 
plexe mit stickstoffhaltigen Tripod-Liganden, die aus der deutschen Patentanmeldung 
DE 19620411 Al bekannten Kobalt-, Eisen-, Kupfer- und Ruthenium-Aminkomplexe, die 
in der deutschen Patentanmeldung DE 4416438 Al beschriebenen Mangan-, Kupfer- und 
Kobalt-Komplexe, die in der europaischen Patentanmeldung EP 0272030 Al beschriebe- 
nen Kobalt-Komplexe, die aus der europaischen Patentanmeldung EP 0693550 Al be- 
kannten Mangan-Komplexe, die aus der europaischen Patentschrift EP 0392592 Al be- 
kannten Mangan-, Eisen-, Kobalt- und Kupfer-Komplexe und/oder die in der europaischen 
Patentschrift EP 0443651 Bl oder den europaischen Patentanmeldungen EP 0458397 Al, 
EP 0458398 Al, EP 0549271 Al, EP 0549272 Al, EP 0544490 Al und EP 0544519 Al 
beschriebenen Mangan-Kompiexe. Kombinationen aus Bleichaktivatoren und Ubergangs- 
metall-Bleichkatalysatoren sind beispielsweise aus der deutschen Patentanmeldung 
DE 19613103 Al und der internationalen Patentanmeldung WO 95/27775 bekannt. 
Bleichverstarkende Obergangsmetallkomplexe, insbesondere mit den Zentralatomen Mn, 
Fe, Co, Cu, Mo, V, Ti und/oder Ru, werden in ublichen Mengen, vorzugsweise in einer 
Menge bis zu 1 Gew.-%, insbesondere von 0,0025 Gew.-% bis 0,25 Gew.-% und beson- 
ders bevorzugt von 0,01 Gew.-% bis 0,1 Gew.-%, jeweils bezogen auf gesamtes Mittei, 
eingesetzt. 

Als Enzyme kommen insbesondere solche aus der Klasse der Hydrolasen, wie der Protea- 
sen, Esterasen, Lipasen bzw. lipolytisch wirkenden Enzyme, Amylasen, Cellulasen bzw. 
andere Glykosylhydroiasen und Gemische der genannten Enzyme in Frage. Alle diese Hy- 
drolasen tragen in der Wasche zur Entfernung von Verfleckungen, wie protein-, fett- oder 
starkehaltigen Verfleckungen, und Vergrauungen bei. Cellulasen und andere Glykosylhy-~ 

drolasen konnen durch das Entfernen von Pilling und Mikrofibrillen zur Farberhaltung und 
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borsaure (H3BO3), der Metaborsaure (HB0 2 ) und der Pyroborsaure (Tetraborsaure 
H2B4O7). 

Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Faser abgelosten Schmutz in 
der Flotte suspendiert zu halten und so das Wiederaufziehen des Schmutzes zu verhindern. 
Hierzu sind wasserlosliche Kolloide meist organischer Natur geeignet, beispielsweise die 
wasserloslichen Salze polymerer Carbonsauren, Leim, Gelatine, Salze von Ethercarbon- 
sauren oder Ethersulfonsauren der Starke oder der Cellulose oder Salze von sauren Schwe- 
felsaureestem der Cellulose oder der Starke. Auch wasserlosliche, saure Gruppen enthal- 
tende Polyamide sind fur diesen Zweck geeignet. Weiterbin lassen sich losliche Starkepra- 
parate und andere als die obengenannten Starkeprodukte verwenden, z.B. abgebaute 
Starke, Aldehydstarken usw.. Auch Polyvinylpyrrolidon ist brauchbar. Bevorzugt werden 
jedoch Celluloseether, wie Carboxymethylcellulose (Na-Salz), Methylcellulose. 
Hydroxyalkylcellulose und Mischether, wie Methylhydroxyethylcellulose, Methylhy- 
droxypropylcellulose, Methylcarboxymethyl-cellulose und deren Gemische, sowie Poly- 
vinylpyrrolidon beispielsweise in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Mittel, 
eingesetzt. 

Die Mittel konnen als optische Aufheller Derivate der Diaminostilbendisulfonsaure bzw. 
deren Alkalimetallsalze enthalten. Geeignet sind z.B. Salze der 4,4'-Bis(2-anilino-4-mor- 
pholino-l,3,5-triazinyl-6-amino)stilben-2^ , -disulfonsaure oder gleichartig aufgebaute 
Verbindungen, die anstelle der Morpholino-Gruppe eine Diethanolaminogruppe, eine 
Methylaminogruppe, eine Anilinogruppe oder eine 2-Methoxyethylaminogruppe tragen. 
Weiterhin konnen Aufheller vom Typ der substituierten Diphenylstyryle anwesend sein, 
z.B. die Alkalisalze des 4,4*-Bis(2-sulfostyryl)-diphenyls, 4,4 , -Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)- 
diphenyls, oder 4-(4-Chlorstyryl)-4'-(2-sulfostyryl)-diphenyls. Auch Gemische der vorge- 
nannten Aufheller konnen verwendet werden. Einheitlich weiBe Granulate werden erhal- 
ten. wenn die Mittel auBer den ublichen Aufhellem in ublichen Mengen, beispielsweise 
zwischen 0.1 und 0,5 Gew.-%. vorzugsweise zwischen 0,1 und 0,3 Gew.-%, auch geringe 
Mengen, beispielsweise 10" 6 bis 10" 3 Gew.-%, vorzugsweise um 10" 5 Gew.-%, eines blauen 
Farbstoffs enthalten. Ein besonders bevorzugter Farbstoff ist Tinolux® (Handelsprodukt 
der Ciba-Geigy). 
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Als schmutzabweisende Polymere („soil rcpellants") kommen solche Stoffe in Frage die 
vorzugsweise Ethylenterephthalat- und/oder Polyethylengjycolterephthalatgruppen emhal- 
ten, wobei das Molverhaltnis Ethylenterephthalat zu Polyethylenglycolterephthalat im Be- 
reich von 50 : 50 bis 90 : 10 liegen kann. Das Molekulargewicht der verknOpfenden 
Polyethylenglycoleinheiten liegt insbesondere im Bereich von 750 bis 5000 dh der 
Ethoxylierungsgrad der Polyethylenglycolgruppenhaltigen Polymere kann ca. 15 bis 100 
betragen. Die Polymeren zeichnen sich durch ein durchschnittliches Molekulargewicht von 
etwa 5000 bis 200.000 aus und k6nnen eine Block-, vorzugsweise aber eine Random- 
Struktur aufweisen. Bevorzugte Polymere sind solche mit Molverhaltnissen Ethylen- 
terephthalat^olyethylenglycolterephthalat von etwa 65 : 35 bis etwa 90 : 10, vorzugsweise 
von etwa 70 : 30 bis 80 : 20. Weiterhin bevorzugt sind solche Polymeren, die verknup- 
fende Polyethylenglycoleinheiten mit einem Molekulargewicht von 750 bis 5000 vor 
zugsweise von 1000 bis etwa 3000 und ein Molekulargewicht des Polymeren von etwa 
10.000 bis etwa 50.000 aufweisen. Beispiele fur handelsubliche Polymere sind die Pro- 
duce Milease® T (ICI) oder Repelotex® SRP 3 (Rhone-Poulenc). 

Als Parfiimole bzw. Duftstoffe konnen einzelne Riechstofiverbindungen, z.B. die synthe- 
txschen Produkte vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwas- 
serstoffe verwendet werden. Riechstofiverbindungen vom Typ der Ester sind z.B Benzyl- 
acetat, Phenoxyethylisobutyrat, p-tert,Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat, Dimethylben- 
zylcarbinylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat, Ethylmethylphenyl- 
glycmat, Allylcyclohexylpropionat, Styrallylpropionat und Benzylsahcylat Zu den Ethern 
zahlen bexspielsweise Benzylethylether,- zu den Aldehyden z.B. die linearen Alkanale mit 
8-18 C-Atomen, Citral, CitroneUal, Citronellyjoxyacgtaldehyc^-Cyclamenaldehyd-- 
Hydroxycitronellal, Lilial und Bourgeonal, zu den Ketonen z.B. die Jonone. a-Isomethy- 
honon und Methylcedrylketon. zu den Alkoholen Anethol, Citronellol. Eugenol, Geraniol 
Lmalool. Phenylethylalkohol und Terpineol, zu den Kohlenwasserstoffen gehoren haupt- 
sachhch die Terpene wie Limonen und Pinen. Bevorzugt werden jedoch Mischungen ver- 
schxedener Riechstoffe verwendet die gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen 
Solche ParfUmole k6nnen auch natilrliche Riechstoffgemische enthalten, wie sie aus 
pflanzhchen Quellen zuganglich sind, z.B. Pine-, Citrus-, Jasmin-, Pat-chouly- Rosen-^ 
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oder Ylang-Ylang-Ol. Ebenfalls geeignet sind Muskateller, SalbeiSl, Kamillenol, Nel- 
kenol, Melissenol, Minzol, Zimtblatterdl, Lindenbliitenol, Wacholderbeerfil, Vetiverol, 
Olibanumol, Galbanumol und LabdanumSl sowie Orangenblutenol, Neroliol, Orangen- 
schalenol und Sandelholzol. 

Die Duftstoffe konnen direkt in die erfindungsgemaBen Mittel eingearbeitet werden, es 
kann aber auch vorteilhaft sein, die Duftstoffe auf Trager aufzubringen, welche die Haf- 
tung des Parfums auf der Wasche verstarken und durch eine langsamere Duftfreisetzung 
fur langanhaltenden Duft der Textilien sorgen. AIs solche Tragermaterialien haben sich 
beispielsweise Cyclodextrine bewahrt, wobei die Cyclodextrin-Parfiim-Komplexe zusatz- 
lich noch mit weiteren Hilfestoffen beschichtet werden kSnnen. 

Falls gewunscht konnen die erfindungsgemaBen Waschmittel noch anorganische Sake als 
Full- bzw. Stellmittel enthalten, wie beispielsweise Natriumsulfat, welches vorzugsweise 
in Mengen von 0 bis 40, insbesondere 1 bis 30 Gew.-% - bezogen auf Mittel - enthalten ist. " 

Herstellung 

Die erfindungsgemaBen Waschmittel konnen in Form von Pulvern, Extrudaten, Granulaten 
Oder Tabletten hergestellt bzw. eingesetzt werden. Zur Herstellung solcher Mittel sind die 
entsprechenden, aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren, geeignet. Bevorzugt 
werden die Mittel dadurch hergestellt, daB verschiedene teilchenformige Komponenten, 
die Waschmittelinhaltsstoffe enthalten, miteinander vermischt werden. 

Dabei konnen die teilchenformigen Komponenten durch Spriihtrocknung, einfaches 
Mischen oder komplexe Granulationsverfahren, beispielsweise Wirbelschichtgranulation, 
hergestellt werden. Bevorzugt ist dabei insbesondere, daB mindestens eine tensidhaltige 
Komponente durch Wirbelschichtgranulation hergestellt wird. Weiter kann es insbesondere 
bevorzugt sein. wenn waflrige Zubereitungen des Alkalisilikats und des Alkalicarbonats 
gemeinsam mit anderen Waschmittelinhaltsstoffen in einer Trockeneinrichtung versprtiht 
werden. wobei gleichzeitig mit der TrOcknung eine Granulation stattfinden kann. 
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Be. d. Troekene.nncbbang, in die ^ 2uberejtlng 

« bel.eb.ge Tr.ekenapparanaren bandeto. to ^ bevoragttn Verfehrensffllmm 

*e ^ SpHU,^^ m einem Trockentlmn durchgeflte Dabej 

*e waCngen Zabereirangen m btkanta Wejje ^ ^^^^ fc 

.e..Kr Fonn ausg^ Die Anmelderin beschreib. eine Ausftte^fo™ der SprOh- 

Das dor, offenbarre Arbensprinzip « Wennit auch 

nacbfnlgenden Drueksehriften: DE 4030688 A1 sowie die weherfiibrenden Veref&Btlj . 
chnngen gentfB DE 4204035 A,; DE 4204W0 AI; DE 4206050 A.; DE 4206521 A, DE 
4206495 Al; DE 4208773 Al; DE 420,432 Al undDE 4234376 A,. 

bevorznpen Vanan tt * „ ie Gennscbe anscblieOend einenr Konrpakfenngssctain 
■nnerworfen, wobei wei^ Inhale den ^ ^ ^ dem R 

we^n. Die Kompak^ ler ^ „ ^ " 

fthmngsfonn der Erfindang in einen, PreOa^eradonsverfabaen sun. Der Preflagglo- 

fen wn*. kann dabe, in veraehiedenen Appanaen ^ isn ^ Je ^ dem 

verwendeKn Aggiomen*,, wenlen nmerschiedHche Preflaggiomeranonsverfctaen anfcr- 
**,eden. D,e vie, MnfigsKn und ta . ^ der ^ 

hI d!TT nsVCTfehrcn smd ^-^ te Wal — - «- 
!lt,?T (Pe,le,iercn) und *■ Tab,e,,iercn - M ta ^ ™*«- 

geaden Erfindung bev 0raigt e P^ggl°me ratf onsv _ 0 ^ n8 e_Ex« ro a i o ns .,-Walzen]compa ll -- 
Uerangs-, Pellenerungs- Oder Tablettierungsvorgange smd. 

Alien Verfahren is, gemeinaam. dan das Vorgemiscb amer D rac k verdichle, and piasnfi- 
» , wrd and die einzeinen Parnkei „n,er Verringerung der Porosis aneinandergedrack, 
warden ana anemander haften. Bei aUen Verfcbren (bei der Tabienierang mi, hL*. 
k-gen) asaen s,cb die Werkzenge dabei auf hohere Te.peran.ren anfceizen Oder znr Ab- 
fthmng der durch ScberkrSfte eatstehendea Wiinne kohlen. 
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In alien Verfahren kann als Hilfsmittel zur Verdichtung ein oder mehrere Bindemittel ein- 
gesetzt werden. Dabei soli jedoch klargestellt sein, dafl an sich immer auch der Einsatz von 
mehreren, verschiedenen Bindemitteln und Mischungen aus verschiedenen Bindemitteln 
moglich ist. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird ein Bindemittel 
eingesetzt, daB bei Temperaturen bis maximal 130 °C, vorzugsweise bis maximal 100 °C 
und insbesondere bis 90 °C bereits vollstandig als Schmelze vorliegt. Das Bindemittel muB 
also je nach Verfahren und Verfahrensbedingungen ausgewahlt werden oder die Verfah- 
rensbedingungen, insbesondere die Verfahrenstemperatur, miissen - falls ein bestimmtes 
Bindemittel gewunscht wird - an das Bindemittel angepaBt werden. 

Der eigentliche VerdichtungsprozeB erfolgt dabei vorzugsweise bei Verarbeitungstempe- 
raturen, die zumindest im Verdichtungsschritt mindestens der Temperatur des Erwei- 
chungspunkts, wenn nicht sogar der Temperatur des Schmelzpunkts des Bindemittels ent- 
sprechen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung liegt die Verfahrenstempe- 
ratur signifikant ttber dem Schmelzpunkt bzw. oberhalb der Temperatur, bei der das Bin- 
demittel als Schmelze vorliegt. Insbesondere ist es aber bevorzugt, daB die Verfahrenstem- 
peratur im Verdichtungsschritt nicht mehr als 20 °C Ober der Schmelztemperatur bzw. der 
oberen Grenze des Schmelzbereichs des Bindemittels liegt. Zwar ist es technisch durchaus 
moglich, auch noch hohere Temperaturen einzustellen; es hat sich aber gezeigt, daB eine 
Temperaturdifferenz zur Schmelztemperatur bzw. zur Erweichungstemperatur des Binde- 
mittels von 20 °C im allgemeinen durchaus ausreichend ist und noch hohere Temperaturen 
keine zusatzlichen Vorteile bewirken. Deshalb ist es - insbesondere auch aus energetischen 
Griinden - besonders bevorzugt, zwar oberhalb, jedoch so nah wie moglich am Schmelz- 
punkt bzw. an der oberen Temperaturgrenze des Schmelzbereichs des Bindemittels zu ar- 
beiten. Eine derartige Temperaturfuhrung besitzt den weiteren Vorteil, daB auch thermisch 
empfmdliche Rohstoffe, beispielsweise Peroxybleichmittel wie Perborat und/oder Percar- 
bonat, aber auch Enzyme, zunehmend ohne gravierende Aktivsubstanzverluste verarbeitet 
werden konnen. Die Moglichkeit der genauen Temperatursteuerung des Binders insbeson- 
dere im entscheidenden Schritt der Verdichtung, also zwischen der Vermi- 
schung/Homogenisierung des Vorgemisches und der Formgebung, erlaubt eine energetisch 
sehr giinstige vmd fur die temperaturempfindlichen Bestandteile des Vorgemisches extrem 
schonende Verfahrensfiihrung, da das Vorgemisch nur fur kurze Zeit den hoheren Tempe- 
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raturen ausgesetzt ist. In bevorzugten Preflagglomerationsverfahren weisen die Arbeits- 
werkzeuge des Prefiagglomerators (die Schnecke(n) des Extruders, die Walze(n) des Wal 
zenkompaktors sowie die PreBwalze(n) der Pelletpresse) eine Temperatur von maximal 
150 °C, vorzugsweise maximal 100 °C und insbesondere maximal 75 °C auf und die Ver- 
fahrenstemperatur liegt bei 30 °C und insbesondere maximal 20 °C oberhalb der Schmelz- 
temperatur bzw. der oberen Temperaturgrenze des Schmelzbereichs des Bindemittels 
Vorzugsweise betragt die Dauer der Temperatureinwirkung im Kompressionsbereich der 
PreBagglomeratoren maximal 2 Minuten und liegt insbesondere in einem Bereich zwi- 
schen 30 Sekunden und 1 Minute. 

Bevorzugte Bindemittel, die allein oder in Mischung mit anderen Bindemitteln eingesetzt 
werden konnen, sind Polyethylenglykole, 1,2-Polypropylenglykole sowie modifizierte 
Polyethylenglykole und Polypropylenglykole. Zu den modifizierten Polyalkylenglykolen 
zahlen insbesondere die Sulfate und/oder die Disulfate von Polyethylenglykolen oder 
Polypropylenglykolen mit einer relativen Molekulmasse zwischen 600 und 12 000 und 
insbesondere zwischen 1 000 und 4 000. Eine weitere Gruppe besteht aus Mono- und/oder 
Disuccmaten der Polyalkylenglykole, welche wiederum relative Molekulmassen zwischen 
600 und 6 000, vorzugsweise zwischen 1 000 und 4 000 aufweisen. Fur eine genauere Be- 
schreibung der modifizierten Polyalkylenglykolether wird auf die Offenbarung der inter- 
nationalen Patentanmeldung WO 93/02176 verwiesen. Im Rahmen dieser Erfindung zah- 
len zu Polyethylenglykolen solche Polymere, bei deren Herstellung neben Ethylengjykol 
ebenso C 3 -C 5 -Glykole sowie Glycerin und Mischungen aus diesen als StartmolekiUe einge- 
setzt werden. Ferner werden auch ethoxylierte Derivate wie Trimethylolpropan mit 5 bis 
30 EO umfaOt. Die vorzugsweise eingesetzten Polyethylenglykole konnen eine lineare 
oder verzweigte Struktur aufweisen, wobei insbesondere lineare Pol vethylengly^ be- 
vorzugt sind. Zu den insbesondere bevorzugten Polyethylenglykolen geh6ren solche mit 
relatxven Molekulmassen zwischen 2 000 und 12 000, vorteilhafterweise urn 4 000 wobei 
Polyethylenglykole mit relativen Molekulmassen unterhalb 3 500 und oberhalb 5 000 ins- 
besondere in Kombination mit Polyethylenglykolen mit einer relativen Molekulmasse urn 
4 000 eingesetzt werden k6nnen und derartige Kombinationen vorteilhafterweise zu mehr 
als 50 Gew,%, bezogen auf die gesamte Menge der Polyethylenglykole, Polyethylengly- 
kole mit einer relativen Molekulmasse zwischen 3 500 und 5 000 aufweisen. Als Binde- 

rmttel konnen jedoch auch Polyethylenglykole eingesetzt werden. welche an sich bei 
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Raumtemperatur und einem Druck von 1 bar in flussigem Stand vorliegen; hier ist vor al- 
lem von Polyethylenglykol mit einer relativen Molekulmasse von 200, 400 und 600 die 
Rede. Allerdings sollten diese an sich flussigen Polyethylenglykole nur in einer Mischung 
mit mindestens einem weiteren Bindemittel eingesetzt werden, wobei diese Mischung wie- 
der den erfindungsgemaflen Anforderungen genugen muB, also einen Schmelzpunkt bzw. 
Erweichungspunkt von mindestens oberhalb 45 °C aufweisen muB. Ebenso eignen sich als 
Bindemittel niedermolekulare Polyvinylpyrrolidone und Derivate von diesen mit relativen 
Molektilmassen bis maximal 30 000. Bevorzugt sind hierbei relative Molekulmassenbe- 
reiche zwischen 3 000 und 30 000, beispielsweise urn 10 000. Polyvinylpyrrolidone wer- 
den vorzugsweise nicht als alleinige Bindemittel, sondern in Kombination mit anderen. 
insbesondere in Kombination mit Polyethylenglykolen, eingesetzt. 

Das verdichtete Gut weist direkt nach dem Austritt aus dem Herstellungsapparat vorzugs- 
weise Temperaturen nicht oberhalb von 90 °C auf, wobei Temperaturen zwischen 35 und 
85 °C besonders bevorzugt sind. Es hat sich herausgestellt, dafi Austrittstemperaturen - vor 
allem im Extrusionsverfahren - von 40 bis 80 °C, beispielsweise bis 70 °C, besonders vor- 
teilhaft sind. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird das erfindungsgemafie Waschmittel mittels 
einer Extrusion hergestellt, wie sie beispielsweise in dem europaischen Patent EP 
0486592 Bl oder den internationalen Patentanmeldungen WO 93/02176 und 
WO 94/09111 bzw. WO 98/12299 beschrieben werden. Dabei wird ein festes Vorgemisch 
unter Druck strangformig verpreBt und der Strang nach Austritt aus der Lochform mittels 
einer Schneidevorrichtung auf die vorbestimmbare Granulatdimension zugeschnitten. Das 
homogene und feste Vorgemisch entbilt ein Plastifizier- und/oder Gleitmittel, welches 
bewirkt, daB das Vorgemisch unter dem Druck bzw. unter dem Eintrag spezifischer Arbeit 
plastisch erweicht und extrudierbar wird. Bevorzugte Plastifizier- und/oder Gleitmittel sind 
Tenside und/oder Polymere. Zur Erlauterung des eigentlichen Extrusionsverfahrens wird 
hiermit ausdrticklich auf die obengenannten Patente und Patentanmeldungen verwiesen. 
Vorzugsweise wird dabei das Vorgemisch vorzugsweise einem Planetwalzenextruder oder 
einem 2-Wellen-Extruder bzw. 2-Schnecken-Extruder mit gleichlaufender oder gegenlau- 
fender Schneckenfuhrung zugefuhrt. dessen Gehause und dessen Extruder-Granulierkopf 
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auf die vorbestimmte Extrudiertemperatur aufgeheizt sein konnen. Unter der Schereinwir- 
kung der Extruderschnecken wird das Vorgemisch unter Druck, der vorzugsweise minde- 
stens 25~bar betragt, bei extrem hohen Durchsatzen in Abhangigkeit von dem eingesetzten 
Apparat aber auch darunter liegen kann, verdichtet, plastifiziert, in Form feiner Strange 
durch die Lochdiisenplatte im Extruderkopf extrudiert und schlieBlich das Extrudat mittels 
ernes rotierenden Abschlagmessers vorzugsweise zu etwa kugelformigen bis zylindrischen 
Granulatkornern verkleinert. Der Lochdurchmesser der Lochdiisenplatte und die Strang- 
schmttlange werden dabei auf die gewanlte Granulatdimension abgestimmt. So geiingt die 
Herstellung von Granulaten einer im wesentlichen gleichmafiig vorherbestimmbaren Teil- 
chengroBe, wobei im einzelnen die absoluten TeilchengrdBen dem beabsichtigten Einsatz- 
zweck angepaBt sein konnen. Im allgemeinen werden Teilchendurchmesser bis hochstens 
0,8 cm bevorzugt. Wichtige Ausfiihrungsformen sehen hier die Herstellung von einheitli- 
chen Granulaten im Millimeterbereich, beispielsweise im Bereich von 0,5 bis 5 mm und 
insbesondere im Bereich von etwa 0,8 bis 3 mm vor. Das Lange/Durchmesser-Verhaltnis 
der abgeschlagenen primaren Granulate liegt dabei vorzugsweise im Bereich von etwa 1 ■ 
1 bis etwa 3 : 1. Weiterhin ist es bevorzugt, das noch plastische Primargranulat einem 
wexteren formgebenden Verarbeitungsschritt zuzufuhren; dabei werden am Rohextrudat 
vorhegende Kanten abgerundet, so daB letztlich kugelfbrmig bis annahernd kugelfdrmige 
Extrudatkorner erhalten werden konnen. Falls gewtinscht konnen in dieser Stufe geringe 
Mengen an Trockenpulver, beispielsweise Zeolithpulver wie Zeolith NaA-Pulver mitver 
wendet werden. Diese Formgebung kann in marktgangigen Rondiergeraten erfolgen Dabei 
xst darauf zu achten, daB in dieser Stufe nur geringe Mengen an Feinkornanteil entstehen 
Erne Trocknung, welche in den obengenannten Dokumenten des Standes der Technik als 
bevorzugte Ausfuhrungsform beschrieben wird, ist anschlieBend m6glich, aber nicht zwin- 
gend erforderlich. Es kann gerade bevorzugt sein, nach dem Kom paktierungsschritt-keine- 
Trocknung mehr durchzufuhren. Alternativ konnen ExtrusionenA^erpressungen auch in 
N.edngdruckextrudern, in der Kahl-Presse (Fa. Amandus Kahl) oder im Bextruder der Fa 
Bepex durchgefuhrt werden. Bevorzugt ist die Temperaturfuhrung im Ubergangsbereich 
der Schnecke, des Vorverteilers und der Dusenplatte derart gestaltet, daB die Schmelztem- 
peratur des Bindemittels bzw. die obere Grenze des Schmelzbereichs des Bindemittels zu- 
mmdest erreicht vorzugsweise aber Uberschritten wird. Dabei liegt die Dauer der Tempe- 
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ratureinwirkung im Kompressionsbereich der Extrusion vorzugsweise unterhalb von 2 Mi- 
nuten und insbesondere in einem Bereich zwischen 30 Sekunden und 1 Minute. 

Die erfindungsgemafien Waschmittel konnen auch mittels einer Walzenkompaktierung 
hergestellt werden. Hierbei wird das Vorgemisch gezielt zwischen zwei glatte oder mit 
Vertiefungen von definierter Form versehene Walzen eindosiert und zwischen den beiden 
Walzen unter Druck zu einem blattfdrmigen Kompaktat, der sogenannten Schulpe, ausge- 
walzt Die Waizen uben auf das Vorgemisch einen hohen Liniendruck aus und konnen je 
nach Bedarf zusatzlich geheizt bzw. gektihlt werden. Bei der Verwendung von Glattwalzen 
erhalt man giatte, unstrukturierte SchQlpenbander, wahrend durch die Verwendung struktu- 
rierter Walzen entsprechend strukturierte Schulpen erzeugt werden kfinnen, in denen bei- 
spielsweise bestimmte Formen der spateren Waschmittelteilchen vorgegeben werden kon- 
nen. Das Schulpenband wird nachfolgend durch einen Abschlag- und Zerkieinerungsvor- 
gang in kleinere Stucke gebrochen und kann auf diese Weise zu Granulatk6rnern verar- 
beitet werden, die durch weitere an sich bekannte Oberflachenbehandlungsverfahren ver- 
edelt, insbesondere in annahemd kugelfdrmige Gestalt gebracht werden konnen. Auch bei 
der Walzenkompaktierung liegt die Temperatur der pressenden Werkzeuge, also der Wal- 
zen, bevorzugt bei maximal 150 °C, vorzugsweise bei maximal 100 °C und insbesondere 
bei maximal 75 °C. Besonders bevorzugte Herstellungsverfahren arbeiten bei der Walzen- 
kompaktierung mit Verfahrenstemperaturen, die 10 °C, insbesondere maximal 5 °C ober- 
halb der Schmelztemperatur bzw. der oberen Temperaturgrenze des Schmelzbereichs des 
Bindemittels liegen. Hierbei ist es weiter bevorzugt, daS die Dauer der Temperatureinwir- 
kung im Kompressionsbereich der glatten oder mit Vertiemngen von definierter Form ver- 
sehenen Walzen maximal 2 Minuten betragt und insbesondere in einem Bereich zwischen 
30 Sekunden und 1 Minute liegt. 

Das erfindungsgemaBe Waschmittel kann auch mittels einer Pelletierung hergestellt wer- 
den. Hierbei wird das Vorgemisch auf eine perforierte Flache aufgebracht und mittels eines 
druckgebenden Korpers unter Plastifizierung durch die Locher gedruckt. Bei ublichen Aus- 
ruhrungsformen von Pelletpressen wird das Vorgemisch unter Druck verdichtet, plastifi- 
ziert. mittels. einer rotierenden Walze in Form feiner Strange durch eine perforierte Flache 
gedruckt und schliefilich mit einer Abschlagvorrichtung zu Granulatkornem zerkleinert. 
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tterbe, sind die u^erscmediichsfcm Ausgestttangen von d^,^ ^ ^ 
Ma*ze denkbar. So find™ beispiekweise flache perfbrierte Teller ebenso Anwendung 
w. konkave Oder konvexe Ringma,rize* durch die das Material mi«««ls einer Oder mehre 
rer Druckwalzen hindurchgepreB, wird. Die PreBroUen konnen bei den TeUergeraten auch 
konasch gefonn, sein, in den ringformigen Gotten kOnnen Marrizen ond PreBrollefn, 
gle,chlaufigen Oder gegenlaufigen Drehsinn besnzen. Bin zur Durehfthning des Verfah 

™ !!t * * fa - *»— Offenlegongsachfifi DE 

3M«42 Al beschneben. Die in dieser Schrift offenbarte Ringmanizenprnsse bes,eh. aus 
emer rouerenden, von PreBkanalen dumhsemen Ringmatrize und Wenigs,ens einer mi , 
deren Innenflaehe in WMcverbindung stebenden PreBroile, die das den, Matrizenra,™ zu- 
gefthrte MaKria, durch die PreBkanale in einen Marerialausnag pr=B,. Hierbei sind Ring- 
mabrze und PreBrolle gl eichsmnig anrreibbar, wodurcb eine verringerte Scherbelasoang 
ond damn geringere Tempennwerhahung des Vorgemischs reafisierbar is.. Selbstver- 
sSndbch kann aber aueh bei der Pellefienmg mil heiz- Oder kuhlbaren Walzen gearbehet 
wemen. urn eine gewOnscbte Temper des Vorgemisehs einzuaellen. Auch bei der Pe.- 
lenerung lieg, die Temper der pmssenden Werkzeuge, aJso der Dmckwalzen oder 
PreBroIlen, bevorzug, bei maximal 150 »C. vorzugsweise bei maximal 100 "C und insbe 
soudere bei maximat 75 . c . Beso^ers bevorzngre HemeUungsverfataen arbeto bei der 
Walzenkompaktierung mi, Verfahmnstemperamren. die 10 °C, insbesondere maximal 5 "C 
oberham der Scmnelztemperamr bzw. der oberen Tempemturgrenze des Schmelzbereichs 
des Bindemittels liegen. 

Hn wenems PmBagglomemnonsverfchmn, das zur Hersmllung der erfindungsgemaiJen 
Waschmmel eingesetz, werden kann. is, die Tablettierung. Aufgnmd der GmBe der her- 
gesttlhen Fonnkdrper kann es bei der Tab l emenmg^ lmall _ S e i n,.zusa 01i ch-zum-oben- 
beschnebenen Bindeminel ubliche DestaegmnonshHfsminel. beispielswe.se Cellulose und 
due Denva,e. insbesondere in vergrobener Form, Oder quen-emeBes PVP zuzusefcen die 
cue Des.megmfion der PreBlinge in der Waschflone erleictaern. Die erhahenen ttUc he„. 
fbmngen PreBagglomemte konnen ennveder direk, als Waschmme! eingesetz, oder zuvor 
nach ub.ich.„ Memoden nachbehandel, und/oder aufhereite, werden. Zu den ublichen 
Naehbehandlungen zaJuen beispiekweise Abpuderungen mit feinteiligen Inhaltsstoffen 
von Wasch- oder Reimgungsmineln. wodureh das ScMngewieh, to allgemeinen wetter 
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erhoht wird. Eine bevorzugte Nachbehandlung stellt jedoch auch die Verfahrensweise ge- 
maB den deutschen Patentanmeldungen DE 19524287 Al und DE 19547457 Al dar, wo- 
bei staubfbrmige oder zumindest feinteilige Inhaltsstoffe (die sogenannten Feinanteile) an 
die erfindungsgemaB hergestellten teilchenformigen Verfahrensendprodukte, welche als 
Kern dienen, angeklebt werden und somit Mittel entstehen, welche diese sogenannten 
Feinanteile als AuBenhulle aufweisen. Vorteilhafterweise geschieht dies wiederum durch 
eine Schmelzagglomeration. Zur Schmelzagglomerierung der Feinanteile an wird aus- 
driicklich auf die Offenbarung in den deutschen Patentanmeldungen DE 19524287 Al und 
DE 19547457 Al verwiesen. In der bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung liegen 
die festen Waschmittel in Tablettenfonn vor, wobei diese Tabletten insbesondere aus la- 
ger- und transporttechnischen Griinden vorzugsweise abgerundete Ecken und Kanten auf- 
weisen. Die Grundflache dieser Tabletten kann beispielsweise kreisfbrmig oder rechteckig 
sein. Mehrschichtentabletten, insbesondere Tabletten mit 2 oder 3 Schichten, welche auch 
ferblich verschieden sein konnen, sind vor allem bevorzugt. Blau-weiBe oder griin-weiBe 
oder blau-griin-weiBe Tabletten sind dabei besonders bevorzugt. Waschmitteltabletten be- 
inhalten im allgemeinen ein Sprengmittel, welches die schnelle AuflSsung der Tablette 
bzw. den schnellen Zerfall der Tablette in der waBrigen Flotte bewirken soil. In diesem Zu- 
sammenhang wird ausdrucklich auf den Inhalt der deutschen Patentanmeldungen DE 
19709991 Al und DE 19710254 Al verwiesen, in welchen bevorzugte Sprengmittelgra- 
nulate auf Cellulose-Basis beschrieben werden. 

Die erfindungsgemaBen festen Waschmittel zeichnen sich durch ein zuverlassig kontrol- 
liertes Schaumverhalten aus, auch bei den besonders schwierig zu entschaumenden 
Waschmittein mit hohen Anteilen an nichtionischen Tensiden. Die festen Waschmittel 
konnen auch ohne Zusatz von Silikonen in ihrem Schaum kontrolliert werden, meist nur 
durch Zusatz von wachsartigen Entschaumem, die erheblich preisgiinstiger sind, vor allem 
da sie auch nur in relativ geringen Mengen eingesetzt werden mussen. Ohne an eine Theo- 
rie gebunden zu sein, scheint fur diesen Effekt die Anwesenheit der linearen nichtionischen 
Tenside der Formel (II) wesentlich zu sein. 
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Beispiele 



Dxe Pulverwaschmittel wurden hinsichtlich des Schaumverhaltens untersucht. Dazu wurde 
in einer Miele-Waschmaschine (Miele W 918) 3, 5 kg Standardwasche bei einer Tempe- 
ratur von 90 °C in einem Vollwaschgang gewaschen. 75 g der Testrezepturen in Tabelle 1 
wurden unmittelbar vor dem Waschen in der Einspulkanuner vorgelegt. Der wahrend des 
Waschvorgangs entstandene Schaum wurde beobachtet und alle 10 Minuten gemessen die 
maximale Schaumhohe wurde mit Noten bewertet. Es wurden folgende Noten vergeben- 



0 = kein Schaum sichtbar 

1 = Schaum fullt !4 des Bullauges 

2 = Schaum fmit die 14 des Bullauges 

3 = Schaum fullt Va des Bullauges 

4 = gesamtes Bullauge ist mit Schaum gefullt 

5 = Schaum ist im Inneren der Dosierkammer 

6 = Schaum ist sichtbar in der Dosierkammer 

7 = Maschine schaumt uber 



Die Ergebnisse sind in Tabelle I zusammengefafit. Die Beispiele 1 bis 9 sind erfindungs- 
gemafi, die Beispiele VI bis V4 dienen zum Vergleich. 



Tabelle 1 

Schaumverhalten von Puiverwaschmitteln 



Zusammensetzung 


1 


2 


3 


_ 4— 


— 5- 


—VI- 


— V2- 


AlkylglucosiA Basis Ci2/| 4 -Kokos- 
alkohol 


8,0 


8,0 


8,0 


8,0 


8,0 


8,0 


8,0 


C i6/i8-Talga!kohol+7EO 


1,0 


1,0 


1,0 


2,0 


2,0 






C i2/M-Kokosalkohol+7EO 


6,0 


6,0 




5,0 




7,0 




Lial ® 125 +7EO 1 






6,0 




5,0 




7,0 


Dodecylbenzolsulfonat.Natriumsal2 
















Natriumcarbonat 


25.0 


25,0 


25.0 


25,0 


25,0 


25,0 


25,0 


Zeolith NaX 
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Tnpolyphosphat 


25,0 


25,0 


25,0 


25,0 


25,0 


25,0 


25,0 


Sokalan CP 5 












0 


0 


Entschaumer 2 


3,0 


4,0 


6,0 


2,0 


4,0 


5,0 


6,0 


Natriumsulfat 


-Ad 


Ad 


Ad 


Ad 


Ad 


Ad 


Ad 




100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


Schaumnote 


2 


1 


2 


1 


2 


2 


5 



(1) Lial® 125 ist eine Cim 5 Alkoholmischung aus 43,5 Gew.-% gesattigten linearen Al- 
koholen, 15,5 Gew.-% methylverzweigten Alkoholen und 41 Gew.-% mit Alkylgrup- 
pen mit mindestens 2 C-Atomen verzweigten Alkoholen. 

(2) 10 Gew.-% Saicon-Paraffinwachs Gemisch auf 60 Gew.-% Natriumcarbonat und 30 
Gew.-% Natriumsulfat als Trager 



Fortsetzung Tabellc 1 

Schaumverhalten von Pulverwaschmitteln 



Zusammensetzung 


5 


7 


8 


9 


V3 


V4 


Alkylglucosid, Basis C12/14- 


4,0 


4,0 


4,0 


4,0 


4,0 


4,0 


Kokosalkohol 










C i6/i8-Talgalkohol+7EO 


2,0 


2,0 


6,0 


6,0 






Ci2/i4-Kokosalkohol+7EO 


14,0 




10,0 




16,0 




Lial ® 125 +7EO 1 




14,0 




10,0 




16,0 


DodecylbenzolsulfonatNatriumsalz 














Natriumcarbonat 


25,0 


25,0 


25,0 


25,0 


25,0 


25,0 


ZeolithNaX 


25,0 


25,0 


25,0 


25,0 


25,0 


25,0 


Tnpolyphosphat 














Sokalan CP 5 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


Entschaumer 2 


4,0 


6,0 


3.0 


4.0 


6,0 


6,0 


Natriumsulfat 


Ad 100 


Ad 100 


Ad 100 


Ad 100 


Ad 100 


Ad 100 


Schaumnote 


3 


3 


2 


2 


3 


7 
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(1) Lial® 125 ist eine C 1M5 Alkoholmischung aus 43,5 Gew.-% gesattigten linearen Al- 
koholen, 15,5 Gew.-% methylverzweigten Alkoholen und 41 Gew.-% mat Alkylgrup- 
pen mit mindestens 2 C-Atomen verzweigten Alkoholen. 

(2) 10 Gew.-% SUicon-Paraffinwachs Gemisch auf 60 Gew.-% Natriumcarbonat und 30 
Gew.-% Natriumsulfat als Trager 

Tabelle 1 zeigt, dafi die erfmdungsgemaBen Beispiele mit C I6/t8 -KokosalkohoI+7EO und 
Alkylglucosid sowohl bei Anwesenheit linearer Alkoholethoxylate wie C I2/14 -Kokosalko- 
hol+7EO (Bsp. 1, 2, 4 zu VI) als auch bei stark verzweigten Alkoholethoxylaten (Bsp. 3, 5 
zu V2) in phosphathaltigen als auch in Zeolith-haltigen Waschmitteln (Bsp. 6, 8 zu V3 
bzw. Bsp. 7, 9 zu V4) bei geringeren Entschaumermengen gleiche oder bessere Schaum- 
noten bzw. bei gleichen Entschaumermengen stets bessere Schaumnoten erreichen. 
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Patentanspruche 



1 . Tensidmischungen fur die Herstellung von festen Waschmitteln enthaltend 

A) anionische Tenside in Mengen von 0 bis 6 Gew.-% und 

B) eine nichtionische Tensidmischung in Mengen uber 60 Gew.-% - jeweils bezogen auf 
Gesamttensidmischung wobei die nichtionische Tensidmischung enthalt 

a) mindestens ein Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykosid der Forme! (I), 

R^-IGIp (i) 

in der R l fiir einen linearen und/oder verzweigten Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 4 
bis 22 Kohlenstoffatomen, G fur einen Zuckerrest mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen und 
p ftir Zahlen von 1 bis 10 steht, und 



b) mindestens ein nichtionisches Tensid der Fonnel (II) 
R 2 0(CH 2 CHRO),H (H) 

in der x fur eine Zahl von 1 bis 30, R fur Wasserstoff, Methyl und/oder Ethyl und R 2 
fur Alkylreste steht, die sich von einer Alkoholmischung ableiten aus: 80 bis 100 
Gew.-% linearen gesattigten und/oder ungesattigten Alkoholen mit 16 bis 22 
Kohlenstoffatomen und 0 bis 20 Gew.-% linearen gesattigten und/oder ungesattigten 
Alkoholen mit 6 bis 14 Kohlenstoffatomen sowie ggf. 

c) mindestens einem weiteren nichtionischen Tensid ausgewahlt aus der Gruppe die ge- 
bildet wird von 

c 1 ) . Alkoholethoxy laten der Formel (III) 
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R 3 0(CH 2 CHRO) y H 

(HI) 

in der y fur eine Zahl von 1 bis 30, R fur Wasserstoff, Methyl und/oder Ethyl und R 3 
fur Alkylreste stent, die sich von einer Alkoholmischung ableiten aus: 70 bis 95 Gew - 
% linearen gesattigten und/oder ungesattigten Alkoholen mit 8 bis 22 
KohlenstofTatomen und 5 bis 30 Gew.-% mit Methylgruppen verzweigten gesattigten 
und/oder ungesattigten Alkoholen mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen und 0 bis 10 Gew - 
% nut Alkylgruppen mit mindestens 2 Kohlenstoffatomen verzweigten gesattigten 
und/oder ungesattigten Alkoholen mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen 

c2) Alkoholethoxylaten der Formel (IV) 
R 4 0(CH 2 CHRO)zH 

(IV) 

in der z fiir eine Zahl von 1 bis 30, R fur Wasserstoff, Methyl und/oder Ethyl und R 4 
fur Alkylreste stent, die sich von einer Alkoholmischung ableiten aus: 35 bis 55 Gew - 
% linearen gesattigten und/oder ungesattigten Alkoholen mit 8 bis 22 
Kohlenstoffatomen und 10 bis 20 Gew,% mit Methylgruppen verzweigten gesattigten 
und/oder ungesattigten Alkoholen mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen und 35 bis 45 
Gew,o/o nut Alkylgruppen mit mindestens 2 KoMenstoffatomen verzweigten 
gesattigten und/oder ungesattigten Alkoholen mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen 

c3) Alkoholethoxylaten der Formel (V) 
R 5 0(CH 2 CHRO),H 

in der q fur eine Zahl von 1 bis 30, R fur Wasserstoff, Methyl und/oder Ethyl und R 5 
ftir Alkylreste stem, die sich von einer Alkoholmischung ableiten aus: 0 bis 10 Gew - 
% linearen gesattigten und/oder ungesattigten Alkoholen mit 6 bis 10 
Kohlenstoffatomen und 40 bis 90 Gew,o/ 0 linearen gesattigten und/oder ungesattigten 
Alkoholen mit 12 bis 14 Kohlenstoffatomen und 0 bis 30 Gew,o/ 0 linearen gesattigten 
und/oder ungesattigten Alkoholen mit 16 bis 22 Kohlenstoffatomen 
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c4) Fettsaurepolyglykolester der Formel (VI) 

R 6 COO(CH 2 CHRO),R 7 (VI) 

in der s fur eine Zahl von 1 bis 30, R 6 CO fiir lineare oder verzweigte, gesattigte oder 
ungesattigte Acylreste mit 6 bis 22 Kohlenstofifatomen, R 7 fur lineare oder verzweigte 
Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstofifatomen und R fur Wasserstoff, Methyl und/oder 
Ethyl steht 

2. Tensidmischungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl sie nichtionische 
Tenside der Formel (II) enthalten, in der R 2 fur einen Alkylrest steht, der sich ableitet 
von einer Alkoholmischung aus 

0 bis 2 Gew.-% linearen gesattigten Alkoholen mit 12 Kohlenstoffatomen, 

3 bis 8 Gew.-% linearen gesattigten Alkoholen mit 14 Kohlenstoffatomen, 

25 bis 35 Gew.-% linearen gesattigten Alkoholen mit 16 Kohlenstoffatomen, 

60 bis 70 Gew.-% linearen gesattigten Alkoholen mit 18 Kohlenstoffatomen und 

0 bis 2 Gew.-% linearen gesattigten Alkoholen mit 22 Kohlenstoffatomen. 

3. Tensidmischungen nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafl 
sie nichtionische Tenside der Formel (II) enthalten, in der R fiir Wasserstoff und x fur 
eine Zahl von 4 bis 12, vorzugsweise 5 bis 10, steht 

4. Tensidmischungen nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl 
sie nichtionische Tenside der Formel (III) enthalten, in der R 3 fur einen Alkylrest 
steht, der sich ableitet von einer Alkoholmischung aus 

73 bis 85 Gew.-% linearen gesattigten und/oder ungesattigten Alkoholen mit 8 bis 
22 Kohlenstofifatomen und 

13 bis 25 Gew.-% mit Methylgruppen verzweigten gesattigten und/oder ungesattig- 
ten Alkoholen mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen und 
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2 bis 7 Gew,% nut AJkylgruppen mit mindestens 2 Kohlenstoffatomen ver- 
zweigten gesattigten und/oder ungesattigten Alkoholen mit 8 bis 
22 Kohlenstoffatomen. 
5. Tereidmischungen nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichne. dafi 
st. nichtionfache Tens.de der Fonnel (HI) enthahen, in der R 3 fur Alkyireste aeh, von 
einer Alkoholmischung aus 

73 bis 85 Gew,% linearen gesattigten und/oder ungesattigten Alkoholen mit 12 bis 

15 Kohlenstoffatomen und 
13 bis 25 Gew,% mi, Memyfgruppen verzweig,en scsmgm miMtr 

ten Alkoholen mit 12 bis 15 Kohlenstoffatomen und 
2 bis 7Qew,% nut Alkyigruppen mi, mindesnms 2 Kohlenstoffatomen ver- 

zweigtengesSmgnm und/oder ungesaBigten Alkoholen nut 10 bis 

15 Kohlenstoffatomen. 

«. Tensidmischungen nach einem der Anspruche , bis 5, daduroh gekennzeichne daB 
ste mohdonisohe Tenside der Forme. (Ill) enthahen, in der R fur Wassersroff und y 
fur eine Zahl in, Bereich von 4 bis 12, vorzugs»eise von 5 bis 10, sttht. 

7. Tensidmischungen nach einem der AnsprOche 1 bis 6. dadurch gekennzeichne daB 
s.e mchdonische Tenside der Fonnel (TV) enmafttn, in der R 4 fiir efnen Alkyhes. 
s*. der MM. von einer Alkoholmischung aus 50 bis 60 Gew,% verzweigton 

- AUcohofen und 40 bis 50 Gew,% Kneamn Alkohofen - bezogen auf Alkoholmi- 
schung-. 



8. Tenstdrmschungen nach einein der Arcpruche 1 bis 7, dadumh gekennzeichne daB 
s.e mchuonische Tenside der Fonnel (TV) enthalten, in der R fur Wassersroff und z fur 
erne Zahl im Bereich von 4 bis 12, vorzugsweise im Bereich von 5 bis 10, stehf. 

9. Tensidmischungen nach ein, , der A^prUche 1 bis 8, dadurch gekennzeichne daB 
ste mchnonische Tenside der Forme! (V) emhahen, in der R> fur cinen Alkylres, stem, 
der sich ablenet von einer Alkoholmischung aus 
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0 bis 5 Gew.-% linearen gesattigten und/oder ungesattigten Alkoholen mit 6 bis 

1 0 Kohlenstoffatomen, 
55 bis 85 Gew.-% linearen gesattigten und/oder ungesattigten Alkoholen mit 12 bis 

1 4 Kohlenstoffatomen und 
10 bis 25 Gew.-% linearen gesattigten und/oder ungesattigten Alkoholen mit 16 bis 

22 Kohlenstoffatomen. 

10. Tensidmischungen nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadureh gekennzeichnet, daB 
sie nichtionische Tenside der Formel (V) enthalten, in der R fur Wasserstoff und q fur 
eine Zahl im Bereich von 4 bis 12, vorzugsweise 5 bis 10, steht 

11. Tensidmischungen nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie nichtionische Tenside der Formel (VI) enthalten, in der R 6 CO fur einen Acylrest 
mit 16 bis 18 Kohlenstoffatomen, R 7 fur eine Methylgruppe, R fur Wasserstoff und s 
fur Zahlen von 10 bis 15 steht. 

12. Tensidmischungen nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie die Alkylpolyglykoside der Formel (I) und die nichtionischen Tenside der Formel 
(II) in einem Gewichtsverhaltnis von 20 : 1 bis 1: 20, vorzugsweise 10 : 1 bis 1 : 5 und 
insbesondere von 10 : 1 bis 1 : 2 ,enthalten. 

13. Tensidmischungen nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie die Alkylpolyglykoside der Formel (I) zu den nichtionischen Tensiden der Formel 
(II) + (III) und/oder (TV) und/oder (V) und/oder (VI) in einem Gewichtsverhaltnis 
von 10 : 1 bis 1: 20, vorzugsweise 5: 1 bis 1 : 10 und insbesondere 2:1 bis 1:5, enthal- 
ten. 

14. Tensidmischungen nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie die nichtionischen Tenside der Formel (II) zu den nichtionischen Tensiden der 
Formel (III) und/oder (TV) und/oder (V) und/oder (VI) in einem Gewichtsverhaltnis 
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von 1 : 20 bis 20 : 1, vorzugsweise 1 : 10 bis 1 : 1 und insbesondere 1 : 8 bis 1 : 1,5, 
enthaiten. 



15. Feste schaumkontrollierte Waschmittel enthaltend in Mengen von 5 bis 30 Gew.-% - 
bezogen auf Waschmittel- eine Tensidmischung enthaltend 

A) anionische Tenside in Mengen von 0 bis 6 Gew.-% und 

B) eine nichtionische Tensidmischung in Mengen ttber 60 Gew.-%- Gew.-% jeweils be- 
zogen auf Gesamttensidmischung-, wobei die nichtionische Tensidmischung enthalt 

a) mindestens ein Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykosid der Forniel (I), 

in der R 1 fur einen linearen und/oder verzweigten Alkyl- und/oder Alkenyhest mit 4 
bis 22 Kohlenstoffatomen, G fur einen Zuckerrest mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen und 
p fur Zahlen von 1 bis 10 steht, und 

b) mindestens ein nichtionisches Tensid der Formel (II) 
R 2 0(CH 2 CHO)xH ai) 

in der x fur eine Zahl von 1 bis 30, R fur Wasserstoff, Methyl und/oder Ethyl und R 2 
fur Alkylreste steht, die sich von einer Alkoholmischung ableiten aus: 80 bis 100 
Gew.-% linearen gesattigten und/oder ungesattigten Alkoholen mit 16 bis 22 
Kohlenstoffatomen und 0 bis 20 Gew.-% linearen gesattigten und/oder ungesattigten 
Alkoholen mit 6 bis 14 Kohlenstoffatomen sowie ggf. 

c) mindestens einem weiteren nichtionischen Tensid ausgewahlt aus der Gruppe die ge- 
bildet wird von 

cl) Alkoholethoxyraten der Formel (HI) 
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R 3 0(CH 2 CHO) y H (H!) 

in der y ftir eine Zahl von 1 bis 30, R fur Wasserstoff, Methyl und/oder Ethyl und R 3 
fur Alkylreste steht, die sich von einer Alkoholmischung ableiten aus: 70 bis 95 Gew.- 
% linearen gesattigten und/oder ungesattigten Alkoholen mit 8 bis 22 
Kohlenstoffatomen und 5 bis 30 Gew.-% mit Methylgruppen verzweigten gesattigten 
und/oder ungesattigten Alkoholen mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen und 0 bis 10 Gew.- 
% mit Alkylgruppen mit mindestens 2 Kohlenstoffatomen verzweigten gesattigten 
und/oder ungesattigten Alkoholen mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen 

c2) Alkoholethoxylaten der Formel (TV) 



R 4 0(CH 2 CHRO) z H - ^V) 

in der z ftir eine Zahl von 1 bis 30, R fur Wasserstoff, Methyl und/oder Ethyl und R 4 
fur Alkylreste steht, die sich von einer Alkoholmischung ableiten aus: 35 bis 55 Gew.- 
% linearen gesattigten und/oder ungesattigten Alkoholen mit 8 bis 22 
Kohlenstoffatomen und 10 bis 20 Gew.-% mit Methylgruppen verzweigten gesattigten 
und/oder ungesattigten Alkoholen mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen und 35 bis 45 
Gew.-% .mit Alkylgruppen mit mindestens 2 Kohlenstoffatomen verzweigten 
gesattigten und/oder ungesattigten Alkoholen mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen 

c3) Alkoholethoxylaten der Formel (V) 

R s O(CH 2 CHRO) q H (V) 

in der q fur eine Zahl von 1 bis 30, R fiir Wasserstoff, Methyl und/oder Ethyl und R 5 
fur Alkylreste steht, die sich von einer Alkoholmischung ableiten aus: 0 bis 10 Gew.- 
% linearen gesattigten und/oder ungesattigten Alkoholen mit 6 bis 10 
Kohlenstoffatomen und 40 bis 90 Gew.-% linearen gesattigten und/oder ungesattigten 
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Alkoholen mit 12 bis 14 Kohlenstoffatomen und 0 bis 30 Gew.-% linearen gesattigten 
und/oder ungesattigten Alkoholen mit 1 6 bis 22 Kohlenstofifatomen 

c4) Fettsaurepolyglykolester der Formel (VI) 

R^OOCC^CHRO)^ 7 ^ 

in der s fur eine Zahl von 1 bis 20, R 6 CO fur lineare oder verzweigte, gesattigte oder 
ungesattigte Acylreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 7 fur lineare oder verzweigte 
Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und R fur Wasserstoff, Methyl und/oder 
Ethyl steht. 

16. Feste Waschmittel nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzlich Ent- 
schaumer in Mengen von 0,05 bis 5 Gew.-% - berechnet als Aktivsubstanzgehalt und 
bezogen auf Waschmittel - enthalten. 

17. Feste Waschmittel nach einem der Anspriiche 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, 
daB sie als Entschaumer mindestens eine wachsartige Verbindung enthalten. 

18. Feste Waschmittel nach einem der Anspriiche 15 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie als Entschaumer mindestens eine wachsartige Verbindung und eine entschaumende 
Silikonverbindung enthalten. 

19. Feste Waschmittel nach einem der Anspriiche 15 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie in Form von Pulvern, Extrudaten, Granulaten oder Tabletten vorliegen. 



20. Verwendung von Tensidmischungen nach Anspruch 1 zur Herstellung von festen, 
schaumkontrollierten Waschmitteln^ 



54 



VERTRAG UBER ^INTERNATIONALE ZUSAItA 

~EBIET DES PATENTWESETOS 



NARBEIT AUF DEM 



PCT 



REC D I 3 SEP 2001 



wipo 



PCT 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
C 2066 PCT 


wpitcdcc wnDrcucM siehe Mjttej,un 9 UDer die Obersendung des intemationalen 
Wfcl I tMtb VUnutntN vorlaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EPOO/08922 


Internationales Anmeldedatum (Tag/Monat/Jahr) 
13/09/2000 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
22/09/1 999 



C11D 1/825 



Anmelder 

COGNIS DEUTSCHLAND GMBH et al. 



1 . Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der intemationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaG Artikel 36 ubermittelt. 



2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 5 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 



□ AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



I 


H 


Grundlage des Berichts 


II 


□ 


Prioritat 


III 


□ 


Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 


IV 


□ 


Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 


V 




Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 


VI 


□ 


Bestimmte angefuhrte Unterlagen 


VII 


□ 


Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung 


VIII 


□ 


Bestimmte Bemerkungen zur intemationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 
04/04/2001 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
30.08.2001 


Name und Postanschrift der mit der intemationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

^ Europaisches Patentamt 
^Sjl D-80298 Munchen 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 eDmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevollmachtigter Bediensteter >^5SS*£\ 

Miller, B ({ M fj 

\^ — 1/ 

Tel. Nr. +49 89 2399 8540 N^ao^gg^ 



Formblatt PCT/I PEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



THIS PAGE BLAM& (uspto) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/08922 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden, geften im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich 
eingereicht" und sind ihm nicht beigefugt, weii sie keine Anderungen enthalten (Regeln 70. 16 und 70.17)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-46 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1 -20 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung Oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Obersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Obersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daG das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 
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5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und d r 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-20 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1-20 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-20 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 2) (Juli 1998) 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/08922 



Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Regel 66.2(a)(ii) hinsichtlich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1 . Neuheit (Artikel 33(2) PCT) 

Das Dokument EP-A-0 474 915 (D1) wird als nachstliegender Stand der Technik ge- 
genuber dem Gegenstand des Anspruchs 1 angesehen. Es offenbart (Anspruch 1) 
schwachschaumende, flussige oder pulverformige Maschinenwaschmittel enthaltend 

a) 3 bis 30 % Alkylpolyglycosid 

b) 3 bis 30 % Fettalkoholoxethylat 

c) 5 bis 30 % Seife und 

d) 0 bis 5 % andere Tenside 

wobei das Alkylpolyglycosid eine Mischung aus mindestens 2 Komponenten darstellt. 

Der Gegenstand des Anspruchs 1 unterscheidet sich daher von diesem bekannten 
Waschmittel dadurch, daG die vorgestellte Tensidzusammensetzung neben einem 
Alkylpolyglycosid eine Mischung aus mindestens zwei nichtionischen Tensiden (Alkyl- 
alkoxylate) gemaB den Formeln II und III und/oder IV und/oder V und/oder VI enthalt. 

Der Gegenstand des Anspruchs 1 ist somit neu (Artikel 33 (2) PCT). 



2. Erfinderische Tatigkeit (Artikel 33(3) PCT) 

2.1 . Die mit der vorliegenden Erfindung zu losende Aufgabe kann darin gesehen werden, 
Tensidmischungen fur die Herstellung von festen Waschmitteln mit hohen Gehalten 
an nichtionischen Tensiden zur Verfiigung zu stellen, die trotz der enthaltenen 
Alkyloligoglykoside bereits mit geringen Mengen an Entschaumern in in rem Schaum 
kontrolliert sind. Weiterhin sollte moglichst mit geringen Mengen bzw. auch ohne 
Silikone als Entschaumer eine gute Schaumkontrolle moglich sein (Seite 2). 

Die in Anspruch 1 der vorliegenden Anmeldung fur diese Aufgabe vorgeschlagene 
Losung beruht aus den folgenden Griinden auf einer erfinderischen Tatigkeit (Artikel 
33(3) PCT): 
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Wie die Beispiele auf den Seiten 44-46 der vorliegenden Anmeldung belegen, wurde 
uberraschenderweise gefunden, da8 bei Anwesenheit von nichtionischen Tensiden 
der Formel (II), bei denen es sich vereinfacht um Alkoxylate von langkettigen 
Alkoholen mit 16 bis 18 Kohlenstoffatomen handelt, eine sehr gute Schaumkontrolle 
insbesondere fur die schwierig zu entschaumenden Alkylglykosiden erreicht wird, 
wenn zusatzlich weitere nichtionische Tenside eingesetzt werden wie kurzkettigere 
Alkoholalkoxylate bzw. verzweigte Alkoholalkoxylate und/oder Fettsaurepoly- 
glykolester (Tenside der Formeln (ll)-(VI)). 

Damit lost die vorliegende Anmeldung das bereits in D1 angesprochene Problem auf 
eine gegeniiber D1 neue und uberraschende Art und Weise. 

Der Einsatz deratiger Tensidmischungen und die damit erzielbaren guten 
Schaumeigenschaften sind weder aus den anderen im Recherchenbericht zitierten 
Dokumenten bekannt, noch werden diese durch die weiteren zitierten Dokumente 
nahegelegt. 

Der Gegenstand des vorliegenden Anspruchs 1 erfullt damit die Erfordernisse des 
Artikels 33(3) PCT. 

2.2. Die Anspruche 2-14 und 20 sind vom Anspruch 1 abhangig und erfullen damit 
ebenfalls die Erfordernisse des PCT in bezug auf Neuheit und erfinderische Tatigkeit. 

2.3. Fur die in den Anspruchen 15-19 vorgestellten Waschmittel gilt die gleiche 
Argumentation wie fur die in den Anspruchen 1-14 vorgestellten Tensidmischungen. 
Folglich erfullen die Anspruche 15-19 ebenfalls die Erfordernisse des PCT in bezug 
auf Neuheit und erfinderische Tatigkeit. 



3. Industrielle Anwendbarkeit (Artikel 33(4) PCT) 

Die Anspruche 1-20 erfullen das in Artikel 33(4) PCT genannte Kriterium, weil die 
vorliegende Erfindung im Waschmittelsektor gewerblich anwendbar ist. 
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I. Basis of the report 



1. This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 

| [ the international application as originally filed. 

the description, pages I" 46 , as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of 

pages , filed with the letter of 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-20 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



| | the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

I I the claims, Nos. 



I I the drawings, sheets/fig 



3 | I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
I — l to go 5 e y 0nc j tne disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary: 
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Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-20 



1-20 



1-20 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 
1. 



Novelty (PCT Article 33(2)) 
Document EP-A-0 474 915 (Dl) is considered the prior 
art closest to the subject matter of Claim 1. It 
discloses (Claim 1) low-foam, liquid or powdered 
machine detergents containing: 

a) 3 to 30% alkyl polyglycoside 

b) 3 to 30% fatty alcohol ethoxylate 

c) 5 to 30% soap, and 

d) 0 to 5% other surfactants, 

wherein the alkyl polyglycoside is a mixture of at 
least two components. 



The subject matter of Claim 1 differs therefore from 
this known detergent in that the surfactant 
composition in question contains, in addition to an 
alkyl polyglycoside, a mixture of at least two non- 
ionic surfactants (alkyl alkoxylates) as per the 
formulas II and III and/or IV and/or V and/or VI. 



The subject matter of Claim 1 is therefore novel 
(PCT Article 33 (2) ) . 



2. Inventive step (PCT Article 33(3)) 

2.1 The problem addressed by the present invention can 
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be considered that of providing surfactant mixtures 
for the production of solid detergents with a high 
quantity of non-ionic surfactants whose foaming can 
already be controlled by small quantities of 
antifoaming agents, despite the alkyl 

oligoglycosides they contain. Furthermore, good foam 
control should also be possible with as small as 
possible a quantity of anti-foaming agents or even 
without the use of silicones as anti-foaming agents 
(page 2) . 

The solution to this problem proposed in Claim 1 of 
the present application involves an inventive step 
for the following reasons (PCT Article 33(3)): 

As the examples on pages 44-46 of the present 
application show, it was found, surprisingly, that 
in the presence of non-ionic surfactants of the 
formula (II), which are simply alkoxylates of long- 
chain alcohols with 16 to 18 carbon atoms, very good 
foam control is achieved in particular for alkyl 
glycosides which are difficult to defoam if further 
non-ionic surfactants are additionally used, such as 
short-chain alcohol alkoxylates or branched alcohol 
alkoxylates and/or fatty acid polyglycol esters 
(surfactants of the formulas (II)-(VI)). 



Thus, the present application solves the problem 
already discussed in Dl in a manner that is novel 
and surprising with respect to Dl . 



The use of such surfactant mixtures and the good 
foaming properties achieved thereby are neither 
known nor obvious from the other international 
search report citations. 
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The subject matter of the present Claim 1 therefore 
meets the requirements of PCT Article 33(3). 

2.2 Claims 2-14 and 20 are dependent on Claim 1 and 
therefore likewise meet the PCT novelty and 
inventive step requirements. 

2.3 The same arguments apply to the washing agents in 
Claims 15-19 as to the surfactant mixtures in Claims 
1-14. It follows that Claims 15-19 likewise meet the 
PCT novelty and inventive step requirements. 



3. Industrial applicability (PCT Article 33(4)) 

Claims 1-20 satisfy the criterion of PCT Article 
33(4) because the present invention is industrially 
applicable in the field of detergents. 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 




THIS PAGE BLANK (USPTO) 



